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I Die Struktur des Phosphorpentachlorids

Phosphorpentachlorid, PCls, wurde 1810 von Davy entdeckt. 6 Jahre
spiter konnte die Zusammensetzung der Verbindung von Dulong fest-
gestellt werden.

Reines Phosphorpentachlorid, durch Einwirkung von Chlor auf
Phosphortrichlorid hergestellt, ist bei Zimmertemperatur eine farblose,
kristallinische Substanz. Im zugeschmolzenen Rohr schmilzt sie bei
160° C; unter Atmosphidrendruck findet Sublimation statt, ehe der
Schmelzpunkt erreicht ist. Im Gaszustand liegen Molekiile der Zusam-
mensetzung PCls vor. Die fiinf Chloratome bilden eine trigonale Bi-
pyramide (79), in deren Mittelpunkt das Phosphoratom sitzt (Abb. 1).
Der Abstand der Cl-Atome vom Phosphoratom betrigt 2,19 Aund 2,04 A.

Im festen Zustand findet man die Ionen [PCl4]* und [PClg]~ (27) vor.
In [PCl4]+ ist das Phosphoratom tetraedrisch von vier Chloratomen um-
geben. Der Abstand P—ClI betrigt 1,98 A. In [PClg]~ ist Phosphor okta-
edrisch von sechs Chloratomen umgeben. Der Abstand P—Cl betrigt
hier 2,07 A.

Das Raman-Spektrum (49) der fliissigen Verbindung konnte auf
Grund der Annahme gedeutet werden, da8 auch im fliissigen Zustand
PCls-Molekiile mit trigonal-bipyramidaler Struktur vorhanden sind.
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Dementsprechend ist reines, fliissiges PCls ein Nichtleiter. Auch in
Lésungen kann PCls als Molekiil vorliegen. Dies ist zum Beispiel der
Fall in CS;, wie es die Messung des kernmagnetischen Resonanzspek-

trums der 31P-Kerne zeigt, bei der man eine chemische Verschiebung
von +80 - 10-¢ findet (27).

Cl

e\ 900
120° P \ 2044 @
J90°

Abb. 1

Es ist immer wieder behauptet worden (47), PCls lige in polaren
Losungsmitteln in ionischer Form vor. Dies wurde zum Beispiel aus
Leitfahigkeitsmessungen und Uberfithrungsversuchen an Lésungen von
PCls in Acetonitril (47) geschlossen. Das kernmagnetische Resonanz-
spektrum von PCl;s zeigt aber auch zum Beispiel in OPCl3-Losungen, in
PCl3 oder Nitrobenzol wie auch in Methylenchlorid und anderen chlorier-
ten Kohlenwasserstoffen immer eine chemische Verschiebung wvon
-+80 - 10-6, die auf fiinfbindigen Phosphor hindeutetl. Beim Lésen von
PCls in Acetonitril, das manchmal als gutes Losungsmittel fiir PCl;
bezeichnet wurde, konnte Reaktion schon bei Zimmertemperatur be-
obachtet werden (24).

1 D. S. Payne (47) hatte bemerkt, daB solche Lésungen den elektrischen Strom
leiten; er hatte danach in diesen Lésungen [PCl4]t und [PClg]— angenommen.
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So hat man den SchluB zu ziehen, daB im Gaszustand, im fliissigen
Zustand und im gel6sten Zustand weitgehend PCls-Molekiile vorliegen,
im festen Zustand dagegen die Ionen [PCl4]* und [PClg]~.

Die Natur der chemischen Bindung in PCls hat lange Zeit Rétsel
aufgegeben. Pauling (46) vermutete, daB fiir die chemische Bindung
lediglich 3s- und 3 p-Orbitale des Phosphors benétigt werden. Mit
Hilfe dieser vier Orbitale kénnten sich nur vier kovalente Bindungen
ausbilden. Man miite dann fiir PCls annehmen, da8 kovalente und
elektrovalente Bindungen gemeinsam am Zusammenhalt des PCls-
Molekiils beteiligt seien. Pauling verteilte die negative Ladung iiber alle
fiinf Chloratome. Die Verbindung soll ein Resonanzhybrid sein, in dem
jede P—Cl-Bindung zu ein Fiinftel Ionencharakter und zu vier Fiinftel
kovalenten Charakter besitzt.

ca  ce cl i
7]
c1>P.“’_ Cl aer Cl_\——PLCI usw.

Cl C1e

Neben dieser Vorstellung ist sehr hiufig eine andere benutzt worden,
nidmlich die, da8 sich d-Orbitale des Phosphors am Aufbau des ¢-Bin-
dungsgeriistes beteiligten. Hierzu ware zum Beispiel folgende Anhebung
der Elektronenkonfiguration notig:

3s23p3>3s3p33d

Die Promovierungsenergie ist ziemlich groB (35) (etwa 17 eV); sie
wird teilweise kompensiert durch den Energiegewinn, der durch die
Hybridisierung der s- und p-Orbitale mit dem dz2-Orbital eintritt (38).
Craig und Magnussor (22) haben auBerdem darauf hingewiesen, daB die
d-Orbitale im freien Atom zwar zu diffus fiir 6-Bindungen sind, da8 aber
— bedingt durch die Elektronegativitit des Partners — diese d-Orbitale
stark polarisiert und verkleinert werden und daB dadurch ihre Beteili-
gung am Aufbau des o-Bindungsgeriistes moglich wird (35).

Vom Standpunkt der Valenzbindungstheorie kann also die Struktur
des PCl; als die eines Resonanzhybrids beschrieben werden mit den
Grenzstrukturen PCI4Cl- und PCls; das heiBt, es liegen kovalente Bin-
dungen mit einem erheblichen elektrovalenten Anteil vor. An der Hybri-
disierung haben d-Orbitale des Phosphors teil; die Hybridbindungen
sind relativ polar.
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II. Umsetzungen des Phosphorpentachlorids

Betrachtet man nun die Umsetzungen von PCls, so kann man prinzipiell
zwei Typen von Reaktionen unterscheiden: Einmal ist Adduktbildung
moglich und zweitens gibt es Substitutionsreaktionen, bei denen Cl
teilweise oder vollstindig durch andere Gruppen oder Atome ersetzt
wird.

a) Adduktbildung

Bei der Adduktbildung geht Phosphor der Koordinationszahl 5, wie er im
Phosphorpentachlorid vorliegt, entweder in Phosphor der Koordi-
nationszahl 4 oder der Koordinationszahl 6 iiber. Bei dem Addukt
PCl5 - AICls, das bei 343° C schmilzt, handelt es sich sehr wahrschein-
lich (65) um die Verbindung [PCl4]+[AICl4]~. Analog gebaute ionische
Verbindungen liegen mit groBer Sicherheit auch vor in den Addukten
des Phosphorpentachlorids mit Antimonpentachlorid, Bortrichlorid sowie
mit Titantetrachlorid. So konnte bei der Verbindung [PCl4][SbClg] das
kernmagnetische Resonanzspektrum der 31P-Kerne gemessen werden.
Die chemische Verschiebung liegt bei —86 - 10-8, wie es fiir das wenig
abgeschirmte P-Atom in [PClg]* verstdndlich ist. Fiir [PClg][BClg]
wurde —76,8-10-6 gemessen. Bel der Verbindung PCls - TiCly konnte
die Formel [PCly][TiCls] durch Gutmann (37) auf Grund von Leitfihig-
keitsmessungen wahrscheinlich gemacht werden. Die Verbindung
2 PCls - TiCly (50) wies in Nitromethan-Losung eine chemische Ver-
schiebung von 9,3-10-% im kernmagnetischen Resonanzspektrum der
31P-Kerne auf. Dies deutet ebenfalls auf vierbindigen Phosphor in der
Verbindung hin, aber wohl kaum auf freie [PClg)-Kationen. PClg],
eine gelbe, kristalline Substanz, besitzt im festen Zustand die Struktur:
[PClLg)*+[Cl—J—CI]~ (58).

Adduktbildung mit Ubergang des Phosphors der Koordinationszahl 5
in Phosphor der Koordinationszahl 6 beobachtet man bei der Umsetzung
von Phosphorpentachlorid mit Pyridin. Hierbei entsteht das Addukt
PCls - C5H;sN, das kristallin ist und ein kernmagnetisches Resonanz-
spektrum der 3!P-Kerne mit einer chemischen Verschiebung von
4234 - 10-8 aufweist. Das kernmagnetische Resonanzspektrum zeigt,
daB hier sehr stark abgeschirmter Phosphor vorhanden ist, das heiBt,
Phorphor der Koordinationszahl 6. Dies wird deutlich, wenn man be-
denkt, daB {PClg]~ in Hexachlorophosphaten (27) ein kernmagnetisches
Resonanzspektrum mit einer chemischen Verschiebung von - 300-10-6
hervorruft, wihrend PCls, wie bereits oben erwihnt, im gelosten Zu-
stand eine chemische Verschiebung um - 80 - 10-¢ besitzt,
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b) Substitutionsreaktionen

Die Chloratome des Phosphorpentachlorids lassen sich substituieren.

Versucht man, die Cl-Atome durch Sauerstoff zu substituieren, so tritt
immer die Koordinationszahl 4 auf. Aber die Verhiltnisse liegen anders,
wenn man die Chloratome durch andere Liganden als O ersetzt.

Hier sollen nur die Reaktionen des Phosphorpentachlorids mit Stick-
stoff enthaltenden Verbindungen betrachtet werden, und es soll untersucht
werden, welche Koordinationszahlen bei der Substitution der Cl-Atome
des PCls durch Stickstoff enthaltende Gruppen auftreten.

1. Umsetzungen mit Derivaten des Amnmoniaks der Formel R—NHg

Sehr einfach sind die Reaktionen von PClg mit Derivaten des Ammoniaks,
in denen an Stelle eines Wasserstoff-Atoms ein Sidurerest mit einer NH,-
Gruppe verbunden ist. Solche Derivate des Ammoniaks sind die Sdure-
amide. Mit Sdureamiden setzt sich Phosphorpentachlorid in der Weise
um, dall zwei Wasserstoff-Atome des Amids durch die PCl3-Gruppe
ersetzt werden. So entsteht zum Beispiel aus dem Monoamid der Schwe-
felsdure glatt ClgP=N—SO,Cl, und das gleiche Produkt findet man auch,
wenn Amidoschwefelsiurechlorid als Ausgangsstoff verwendet wird:

HaN—SO3H + 2 PCl5 - ClsP=N—S03Cl 4 3 HCl -+ OPClg

H;N—SO,Cl4-PCly  — ClzP=N—S03Cl+ 2 HCl

Aus Sulfurylamid erhilt man analog ClsP=N—-S0,—N=PCl; (Fp
41—42°C)

HoN—SO0,—NH3 +2 PCls - ClgP=N—S0,—N=PCl3+ 4 HCI (3, 25, 39,
44).

Diese Reaktion, die von uns als ,,Kirsanov-Reaktion‘ bezeichnet
worden ist (6), verliuft nach unserer Auffassung in der Weise, daB das
Sdureamid als Lewis-Base am PCl; bzw. an dem Kation [PClg}* angreift
unter Bildung des Adduktes I. Diese Substanz I geht dann unter Depro-
tonierung und Abspaltung von HCl in die Verbindung II iiber.

Diese Reaktion des PCljy ist nicht auf die Amide der Schwefelsiure
beschridnkt; analog reagieren zum Beispiel auch die Amide der Phosphor-
sdure:

Im Falle des Monoamids der Phosphorsiure beobachtet man

OH
O=P—0H + 3 PCl5 - ClsP=N—P(O)Clg |- 4 HCl-- 2 OPCl3

NH,
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den Ersatz der beiden am N-Atom sitzenden H-Atome durch die PCls-
Gruppe und daneben den Ersatz der OH-Gruppen durch Cl (73). Der
Diphenylester des Orthophosphorsiureamids liefert mit PCl; die Ver-
bindung III:

o
CeH50
\E“’_N=Pc13 (47)

/
CgH 50 I

Auch die Amide der Kohlensiure reagieren mit PCls in dem Sinne,
daB die am Stickstoff befindlichen H-Atome durch die PCl3-Gruppe er-
setzt werden. So kann man aus Harnstoff neben anderen Stoffen IV erhal-
ten, Melamin reagiert zu V und Guanidin gibt das resonanzstabilisierte
Salz VI:

/N=PC13 N,
o=c\ ClzP=N—C C—N=PCly
N=PClg | [
IV (140) N\C e
N=PC13

V (Fp 185—191° C) (29)
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CI3P=N -—PC13

Ve

N=PCl,

Cl

VI (Fp 150—152° C) (29)2

Als man Cyanamid mit PClj reagieren lief}, ergab sich eine etwas kom-
pliziertere Reaktion, die durch die Gleichung wiederzugeben ist:

NC—NH;z - 3 PCly — [ClgP=N—C—=N—PCl3)[PClg] + 2 HCI (36)
|

cl
VII (Fp 167—169° C)

Auch hier entsteht also, wie beim Guanidin ein Salz, das resonanz-
stabilisiert ist, das heiBt, die Doppelbindungen diirften als delokalisiert
anzusehen sein, wie das Formel VIIa andeutet. Hiermit steht im Ein-
klang, da man in dem 31P-kernmagnetischen Resonanzspektrum fiir VII
chemische Verschiebungen von —38,5-10-% und von 4 297,5-10-6
findet.

[ClgP-+N-=-C-=N-=PClg]*+ ) . .
Das Salz VII ist auch eines der Reaktionsprodukte

a zwischen Harnstoff und PCls (36).
VIIa

Die Bildung von VII zeigt, da auch beim Cyanamid durch PClj die
beiden H-Atome durch die PClg-Gruppe substituiert werden. Auflerdem
aber setzt sich die Nitril-Gruppe mit PCls in der Weise um, dalB PCls
an der C—N-Dreifachbindung angreift, was letztlich zu einer Chlorierung
am C-Atom und zur Ausbildung einer zweiten ClgP=N-Gruppe fiihrt.

Auch bei Nitrilen, wie zum Beispiel Acetonitril, beobachtet man eine analoge
Reaktionsweise gegeniiber PCl;. Die Umsetzungsprodukte von Acetonitril und von
Chloracetonitril sind im Folgenden aufgefiithrt (24). Die chemischen Verschiebungen
der 31P-kernmagnetischen Resonanzspektren (77), die unter den Formeln stehen,
zeigen das Auftreten von P—C-Bindungen neben P—N-Bindungen an.

2 Ein Salz vom Typ: [Cl3P-=N-=C-=N-=-PClg]SbClg haben zuerst 4. Schmidpeter,
i

R
K. Dall und R. Béhm, Angew. Chem. 76, 605 (1964), beschrieben.
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(a) ©
H N=PClg
N/ PClg
PCly C=C

—_
UberschuB a / \PC13
(B)

H3C—CN

(P(A) —_ 15,9; P(B) —_ 83,1, —-80,7; P(C)+ 297 - 10_6)

(cis-trans-Isomerie)

A

H
N c1 /Cl al

/c—c\ c12c=c\ ——— Cl3C—CCly—NPClg
Ct N=PCl; N=PCl3

(P+25u. }24-10-8) (P4 23,8-10-6)

(cis-trans-Isomerie)) \
(Nitril im
CI
o

(P+11,1-10-6)

1
+2PCls Uberschuf)

C=C

PCly
(B)

itberschiiss. PC N—PCla (©)
CICH,—CN—— 0, LN/ PClg

(Pa)— 14,2; Pg)—85,0; Pc) - 296 - 10-6)

Komplizierter verlduft die Reaktion mit den Derivaten des Am-
moniaks, R—NHs, wenn R nicht einen Siurerest, sondern eine Alkyl-
oder Aryl-Gruppe bedeutet, wenn man also an Stelle eines Siureamids zu

der Kirsanov-Reaktion ein Awmin verwendet,

In diesem Fall hingt es von dem Substituenten R ab, ob eine Ver-
bindung, die monomer ist, entsteht, vom Typ R—-N=PCl; oder eine
dimere vom Typ (R—NPCl3)e. Ist R=CHj oder C4Hg, setzt man also
CH3NH 3 oder auch CaHsNH o bzw. C4HoNH 3 ein, so erhdlt man Dimere.
Das gleiche findet man bei Anwendung von Anilin, doch mit o-Nitro-

anilin zum Beispiel erhédlt man ein Monomeres.
In Tabelle 1 sind die Verhiltnisse zusammengestellt (24).
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Tabelle 1
monomer Basenkonstante Kg
Amin dimer in Benzol . des Amins bei 25°C
in Benzol N
(in Wasser)
CeHszNH, in der Hitze und — 4,6-10-10
in der Kilte
p—Cl—CgH4NHy Hitze und Kilte — 1,5-10-10
0—CH3zCeHNH; nur in der Kilte in der Siedehitze 2,5.10-10
0—CICgH NH, nur in der Kilte in der Siedehitze 3,7-10-12

0—NOzCeH4NHo — Kilte und Siedehitze 1,0-10-14

Kirsanov (24) hat darauf hingewiesen, da§ man offenbar vor allem
dann Monomere erhilt, wenn man von sehr schwachen Basen ausgeht,
wihrend man Dimere besonders dann herstellen kann, wenn man von
den stark basischen aliphatischen Aminen (Kg> 10-12) ausgeht.

Die Verbindung, die man bei der Umsetzung von Monomethylamin
mit PClj erhilt, und die die Formel (Cl3PN—CHg)s besitzt (24), ist von
den dimeren Verbindungen am besten untersucht worden. In dieser Ver-
bindung sind alle Phosphoratome chemisch dquivalent, denn das 3!P-
kernmagnetische Resonanzspektrum der Substanz in Bromoform zeigt
nur esn Signal (46) mit einer chemischen Verschiebung von +78,2 - 10-6
(gegen 85%,ige Phosphorsiure als Standard). Die stark positive chemische
Verschiebung belegt, daB der Phosphor in der Verbindung die Koordina-
tionszahl 5 besitzt (vgl. 480 - 10-6 bei PCl3).

CHg

Danach lag es nahe, der Verbindung die P/ll\T\
Strukturformel VIII zuzuordnen. Clg N /PC13

Das Protonen-Resonanzspektrum, das N
Trippett (57) untersucht hat, steht mit dieser lCH

. . 3
Formel im Einklang.

Die Kristall- und Molekelstruktur der Verbindung wurde von Hess
und Forst (34) untersucht. Die Abb. 2 und Abb. 3 geben die Daten dieser
Autoren wieder.

Es ergibt sich also, daB bei der Substitution der Chloratome des PCls
nicht nur neue Verbindungen mit Phosphor der Koordinationszahl 4 ent-
stehen kénnen, sondern auch solche mit Phosphor der Koordinationszahl 5.

Verbindung VIII schmilzt bei 178° C. Man sieht aus diesem hohen
Schmelzpunkt, daB die Verbindung mit Phosphor der Koordinations-
zahl 5 und dem viergliedrigen Ringsystem thermisch durchaus bestindig
ist. Andererseits gelingt es aber durch chemische Reaktionen leicht, die
Verbindung in andere Stoffe iiberzufiithren, in denen Phosphor die
Koordinationszahl 4 besitzt.

VIII
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Um dies zu erreichen, lieB man die Substanz mit Schwefeldioxyd
reagieren (77). Es zeigte sich, daB dabei in ausgezeichneter Ausbeute Ver-
bindung IX zu erhalten ist. IX ist eine gut kristallisierte, farblose Sub-
stanz, die feuchtigkeitsempfindlich ist und hydrolysiert. Untersucht man
ihre benzolische Losung, so erkennt man ein 31P-kernmagnetisches
Resonanzspektrum mit nur esnem Signal bei einer chemischen Ver-
schiebung von 4-5,3 - 10-%, Dies zeigt, daB Phosphor der Koordinations-
zahl 4 in der Substanz enthalten ist, wie das auch die Formel IX angibt
(30).

Abb. 2 Bindungslidngen in dem Abb. 3 Bindungswinkel in dem
Molekiil VIIT Molekiil VIII
CHgs CHjs
l |
N N,
0 O S S
N/ N\p/ Np” \p/
Cl/ \N/ \Cl Cl/ \N/ \Cl
| |
CHg CHj3
IX (Fp 101—103°C) X (Fp 120—122° C)

Auch die der Verbindung IX analoge Schwefelverbindung X konnte
hergestellt werden (77). Kristallstrukturuntersuchungen an dieser Sub-
stanz (56) zeigten, daB ein ebenes viergliedriges Ringsystem vorliegt. Die
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Abb. 4. Bindungslingen und Winkel in dem Molekiil X

Bindungslingen in dem viergliedrigen Ringsystem sind im Gegensatz zu
dem bei der Substanz VIII Beobachteten simtlich gleich. Am Phosphor
haben wir sp3-, am Stickstoff sp2-Hybridisierung.

Die Chloratome der Verbindung X lassen sich ohne Offnung des vier-
gliedrigen Ringsystems substituieren. So erhidlt man bei der Alkoholyse
zum Beispiel Verbindung XI, bei der Umsetzung mit Anilin XII und bei
der Reaktion mit Didthylamin XIII (48).

CHj CHj3
H | ¢4
CoH50O N: OCgH5 CgHsN. N NCgHsp
AKX KX
S ll\I S S N S
|
CHg CHj
XI XII
(Fp 103° C) (Fp 146° C)
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LiBt man auf X einen UberschuB an fliissigem Ammoniak einwirken,
so wird der Ring gedfinet und es entsteht XIV (48, 60).

CHj s\ CH; S
| ./
S N S H,N—P—N—PZ-NH
\P/ \P/ 2 AN 2
AN ‘ NH,
(C2Hg)oN N N(CaoHs)a LE N
| H
CHg
XTIT X1V
(Fp 168° C) (Fp9t°C)

Auch mit Monomethylamin wird das Ringsystem aufgespalten, Aller-
dings wird der viergliedrige Ring wieder zuriickgebildet, wenn man das
Amid XV im Vakuum erhitzt (77):

CH3 CHjs
Hs | s H HS | s H
LA AU

H3C—N—P/ \P—N~CH3 ch—N—P/ \P—N—CH3

l { \N/
HN NH |

L CHy

CH; CH3

XV XVa

(Fp 92° Q) (Fp 224° C)

Wie man sieht, sind viergliedrige Ringsysteme in der Phosphor-
chemie bestéindig, und zwar offenbar sowohl solche Systeme mit Phosphor
der Koordinationszahl 4 wie auch mit Phosphor der Koordinationszahl 5.
Fiir die letztgenannte Gruppe von Verbindungen ist die Substanz VIII
ein Beispiel. Ein weiteres Beispiel stellt Verbindung XVI dar, die aus
Dimethylharnstoff und PCls hergestellt werden kann (52). Wir versuch-
ten, auch in diesen Stoffen die Cl-Atome zu substituieren.

CHs
| r B
N
(:13P/ \C=O [
NH N(CH
" | 2 (CHg)
HsN—P=N—P-NH(CHj3
| N—P C Cl
CHga
XVI L NHy NH; _
XVIL

Kp 78—79° C/1,5 torr

Dabei zeigte sich dann allerdings, daB das viergliedrige Ringsystem nicht
erhalten bleibt, Aus VIII wird bei der Amminolyse mit verflissigtem
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Ammoniak XVII gebildet3, das heiit, es entsteht ein Phosphornitrid-
Salz mit kettenférmigem Bau und der Koordinationszahl 4 am Phosphor.

Auch bei der Umsetzung von Dicyandiamid mit PCl; beobachtet man
das Auftreten von Ringsystemen, die P- und N-Atome als Ringglieder
enthalten. Setzt man diese Stoffe im Molverhiltnis 1:2 um, so entsteht
eine Verbindung der Formel C4N4P2Clg. Das 31P-Kernresonanzspektrum
weist zwei Dubletts mit den chemischen Verschiebungen —23 - 10-6 und
— 58 - 10-6 auf; die Kopplungskonstante betrigt ca. 40 Hz. Dies scheint
uns folgendermaBen deutbar (36):

NHgy
NC— =C<
NHe

reagiert mit PClg zunéchst zu einem instabilen Zwischenprodukt (X VIII).
Das viergliedrige Ringsystem von XVIII wird aber durch PCls — oder
auch durch Protonierung — gedffnet. Es entsteht eine Substanz, die sich
durch HCl-Abspaltung unter RingschluB stabilisieren kann (XIX).
Dicyanimid-Natrium setzt sich mit PCls zu einer kristallisierten Ver-
bindung um, der wir die Struktur XIX a zuschreiben, was nach dem oben
fiir die Reaktionsweise der Nitrile Mitgeteilten auch verstindlich ist.

H
N Cl
- /N +P0Cl,
N=C—N=C\ /PC13 —Hor > NEC—N=C<
N /N——H
H 013P\
XVIII N=PCl3
y—HC
N N
Cl—C/ \C—Cl Cl—C/ \C—Cl
| I | [
N N N. N
Np/” Np”
/N /" \N=
Cl Cl Cl N=PCl3
XIXa XIX
(Fp 141—143° C) (Fp. 109—111°C)
8 V. Gutmann und Mitarbeiter (32) hatten fiir HoN NHg

diese Substanz eine symmetrische Struktur
N—P=N—P—NH; | Cl
(XVIIa) vorgeschlagen; eine Rontgenstruktur- HoN—-P | 2

untersuchung von M. Ziegler(59) an dem Jodid 0N NH

(48), in das XVII zunichst ibergefithrt wurde, | i

ergab aber die Richtigkeit von Struktur XVII. CHg CHj
XViia
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XIXa zeigt im 31P-kernmagnetischen Resonanzspektrum eine chemische
Verschiebung von — 55 - 106,

Zusammenfassend kann man sagen, daf die Derivate des Ammoniaks
der Formel RNHy — Saureamide und Amine — in dem Sinne mit PCls
reagieren, daB iiber ein Addukt des Stickstoff enthaltenden Donator-
molekiils an [PCl4]t, (I), und iiber ein Iminbydrochlorid, (Ia), entweder
monomere Stoffe der allgemeinen Formel R—N=PCl; entstehen oder
Dimere mit der allgemeinen Formel (R-NPClg)s, die viergliedrige
Ringsysteme mit zwei N- und zwei P-Atomen im Ring und der Koordi-
nationszahl 5 am Phosphor bilden. Die Verbindungen mit Phosphor der
Koordinationszahl 5 lassen sich leicht in solche mit Phosphor der Koor-
dinationszahl 4 tiberfithren.

2. Umsetzungen mit Ammoniak bzw. Ammoniumsalzen

Auch die Umsetzung des Ammoniaks bzw. des als Ammoniak-Donator
wirkenden Ammoniumchlorids mit PCl5 folgt diesen allgemeinen Regeln.
Auch hier nehmen wir zunichst eine Donor-Akzeptor-Reaktion des
nukleophilen NH3 mit dem elektrophilen [PCl4]* an (9):

H d I H a c1_+ r lc1 e
a [ ] + —
H—ll\u-?i}l)/ — H—N—P/ =T | B-N—pP-a{ co-
L \a | | Na ||
H H C H C

XX XXI

Uber das Addukt XX entsteht das Iminhydrochlorid4 XXI, das mit
weiterem PCls weiter als nukleophiles Reagenz zu reagieren vermag:

Cl

Cl\ [

P"\ 4-HpN—PCIY C1® » [Cl3P=N—PCly]*+Cl-+ HCl -+ H+
c1/ Cl
XXII

So entsteht das Kation [ClsP=N-—PCls}+, das mit iiberschiissigem
PClg leicht als Hexachlorophosphat, [ClsP=N—PCls]PCl¢ (Fp 310—
315° C, Zers.) gewonnen werden kann, das das erste fabare Zwischen-

4 Zudiesem Reaktionsschema sei bemerkt, dafl wir
die Verbindung XXI zwar nicht isolieren konnten,
sie aber als Zwischenprodukt doch fir nicht

unwahrscheinlich halten. Durch Umsetzen von _CGH5\ H
Diphenylphosphinsaureamid, (CeHs)aP(O)NHa, SR am
mit PClj erhielten wir ein Diphenylderivat von CeHs (ll H

XXI, das beim Erhitzen unter Abspaltung
von HCI die Verbindungen [(Ce¢Hs)2PN]3 und
[(CeHs)2PN]4 gab.
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produkt der Umsetzung zwischen NH4Cl und tiberschiissigem PCls in
inerten Lésungsmitteln ist (72). Verwendet man als Lsungsmittel zur
Umsetzung mit PCls verflissigtes Ammoniak selbst, so verliuft die Reak-
tion offenbar ganz analog. Allerdings reagiert in diesem Fall XXII weiter
unter Amminolyse und recht glatter Bildung von XXIII (74).

T H2N /NH2 |
HgN—P=N - P—NHg
HzN/ \NHz

XXIII

a1

Aber nicht nur vollstindige Substitution der Cl-Atome von XXII ist
méglich. Wenn NHj nicht im UberschuB verwendet wird, fiihrt vielmehr
der nukleophile Angriff des NHj3 zu XXIV und durch weitere Umsetzung
mit PCls dann zu XXV (9). Es findet also eine Kettenverlingerungsreak-
tion statt, die das Kation

[ClsP=N—PCl;=N—PCl3]+
gibt, das wiederum aus dem Reaktionsgemisch als Hexachlorophosphat
isoliert werden kann (8). Von diesem Kation aus kommt man durch

weitere Umsetzung mit NHg zum trimeren Phosphornitridchlorid XXVI,
dem Hauptprodukt der Umsetzung zwischen

Cl1

|
[ClgP=N—PClg}* + NHg ~ [ClgP=N—P_NH3]Cl + H+

XXII a
4 HCl 4, —HCl
Cly Cly
Cl- + HCl + [ClzP=N—P=N—PClg}t FCl5 C];P=N—_P=NH
XXV XXIV
+NHg
Cla
N=PClg _HOL N—
C12P< /NH _ CIZP< \N
N—PCl N=p"
-+ HCl 4 H* Clp
XXVI

Phosphorpentachlorid und Ammoniumchlorid in indifferenten organi-
schen Lgsungsmitteln. Da XXVTI nicht das einzige Produkt dieser Um-
setzung ist, ist eine Folge davon, daB die von XXII ausgehende Ketten-
verlingerungsreaktion nicht bei XXV stehenbleibt, sondern durch Reak-
tion dieses Stoffes mit NHs und PCls weitergehen kann zu dem Kation
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[ClsP=N—PCly=N —PCly=N—PClz]* (XXVII). Die Umsetzung dieses
Kations mit NHjz filhrt dann zum tetrameren Phosphornitridchlorid
XXVIII. Gegeniiber der Bildung des Trimeren XXVI tritt diese Reak-
tion aber zuriick. Als Nebenreaktion kommt dann noch weitere Ketten-
verlingerung und die Bildung polymerer Phosphornitridchloride der
Formel [NPClylx in Frage (9).

a a
| | ®
ClgP=N_P=N_P=N-PCl; XXVII
| |
a a ¢t
HoN—H
—H+ 1 —HCl
C12I1>=N—P012 CleP=N—PCl,
I _ | [
N N ~HA L N N
| I I |
C12P HN=PC12 ClzP-—N=PC12
|
al XXVIIL

Die Reaktionen zwischen PCls und Ammoniak sind also dadurch aus-
gezeichnet, daB Ionen entstehen, die die Gruppierung [ClsP—N=]+ bzw.
[ClgP—N=PCla—N=]* enthalten. AuBerdem entstehen polymere — hiufig
ringformig gebaute — Phosphornitridchloride mit der Gruppierung
—PClg=N-—.

Der Bau der Phosphornitridsalze ist vollig geklirt. Das erste isolier-
bare Zwischenprodukt der Reaktion zwischen PCls und NH4Cl zum
Beispiel zeigte ein kernmagnetisches Resonanzspektrum der 31P-Kerne,
wie es durch Abb. 5 wiedergegeben wird. Man erkennt, dal in dem Salz
Phosphor der Koordinationszahl 4 neben solchem der Koordinationszahl
6 vorliegt. Die beiden P-Atome im Kation sind chemisch 4dquiva-
lent (6, 26).

Cl Cl
CiP=N-PCl | | PCl

Cl Ci

—.

!
214 Hy—> ~305-10°8

Abb. 5. Kernmagnetisches Resonanzspektrum der Verbindung P3NClyg
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Das Salz ist gewinkelt gebaut (2). Der Winkel am Stickstoff be-
trigt 140°. Es liegt also nicht ein Ammoniumsalz mit dem Kation
[ClgP=N=PCl3]* und Doppelbindungen zwischen P und N vor; denn
dann sollte ein Winkel am N von 180° zu finden sein. Der Doppel-
bindungscharakter der P—N-Bindungen betrigt nur etwa 609,

Interessant ist die Reaktionsweise des Kations [ClgP=N—PCl3]+ mit
primédren Aminen bzw. deren Salzen. Setzt man zum Beispiel das Chlorid
[ClgP=N—-PCl3]Cl mit Methylammoniumchlorid in einem indifferenten
Losungsmittel bei 120° C um, so entsteht CH3Cl und in recht guter Aus-
beute [NPCls]4 (28). Dies kann durch das Reaktionsschema (1) gedeutet
werden:

Reaktionsschema (1)

N @ N
azp” " \pCly P Nper, 1 HCL HY
b —— N/
N |
H/ ,\H CH3a
CHs l
Cl;P=N—PCl,
| | N
2 N N «—— c,p” Opcl
I S
Clo,P—N=PClgy
XXVIII

Wieder ist hier der die Reaktion einleitende Schritt der nukleophile
Angriff des Amins an dem kationischen Phosphor der Koordinations-
zahl 4.

Bei dem oben erdrterten Bau der Phosphornitridsalze bleibt es eigent-
lich verwunderlich, daB der Angriff des Amins nicht an beiden P-Atomen

Reaktionsschema (2)

N\ o o N
ClgP/ \PC13 ClaP/ \PCIZ
A + HCl
N HN—CHj
1’| Nu l
CHs + HyNCH4
o N N.
CIQP/ \PC12 +BC1 ClgP/ \PC12
HOl+ || ki | |  +HO4H
H3C—N\_ o N—CHg H3C—N HN—-CHg
\B/ 2 PCl
C1/ \c1 ‘BHCI\ . 1\5ICH
XXIX :CH,CI 2 3
(Fp. 140—145° C) BClg
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des Kations [ClgP=N—PClg)* erfolgt; denn auf beide P-Atome verteilt
sich ja die positive Ladung gleichmiBig. Tatséchlich ist ein derartiger
Angriff an beiden P-Atomen durchaus moglich, und er wird auch beob-
achtet, wenn man das Reaktionsprodukt durch eine RingschluBlreaktion
weiter stabilisiert (45). So erhilt man aus [ClsP=N—PCl3]Cl und Methyl-
ammoniumchlorid bei Gegenwart von BCl; in indifferenten Losungs-
mitteln Umsetzungen 1t. Schema (2).

3. Umsetzungen mit Hydroxylamin bzw. mit dessen Salzen

Die Umsetzung von PCls mit Hydroxylammoniumsalzen hat zuerst
Kahler (37) beschrieben, der bei der Reaktion neben OPCl3 und NH4CI
etwas Chlor und die Verbindung P¢NOCl5 fand. Das PoNOCI;5 entsteht
auch bei der Umsetzung von Amiden der Phosphorsdure mit PCls (siehe
oben) (73) und wird auch bei der Reaktion zwischen PClg und N2O4
gebildet5 (4). Es ist die Verbindung XXX. Aber diese Verbindung ist
nicht das erste Reaktionsprodukt der Umsetzung von PCls und Hydro-
xylammoniumsalz. Hydroxylamin reagiert vielmehr so (), dal die zwei
H-Atome, die am Stickstoff sitzen, durch die PCl3-Gruppe substituiert
werden. Die OH-Gruppe wird auB8erdem durch Cl ersetzt. Man kann also
als Zwischenprodukt ClgP=N—Cl annehmen. Dieses reagiert mit PCls
weiter zu [ClgP=N—-PCl3]* und Chlor. Setzt man {iberschiissiges Hydro-
xylammoniumsalz ein, so vermag dieses mit dem Phosphornitrid-Kation
weiter zu reagieren:
O

|
[ClgP=N—PClg]* + [NH3OH]Cl - ClgP=N—PClg - Cly + [NH]*
XXX
(Fp 35°C)

Hydroxylamin bzw. seine Salze reagieren also im Grunde vollig
analog dem Ammoniak bzw, den Ammoniumsalzen mit PCls: Uber eine
,, Kirsanov-Reaktion“ entstehen zunichst Ionen mit der Gruppierung
[ClgP-N=]+,

4. Umsetzungen mit Hydrazin und dessen Derivaten

Da alle Substanzen, die eine NHa-Gruppe besitzen, nach dem Vorher-
gesagten offensichtlich mit PCls in dem Sinne reagieren, daf} die beiden
H-Atome am Stickstoff durch die PCls-Gruppe ersetzt werden, lag es
nahe zu untersuchen, ob auch Hydrazin so reagieren kann.

5 Die sich in der Literatur immer noch findende Ansicht (vgl. Gmelin, Bd. 16

TL. C [1965] S. 457/8), bei dieser Umsetzung bilde sich P40,4Cljg, ist falsch.
Ein P404Clyg gibt es nicht (4).
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Setzt man Hydraziniumsulfat oder Hydraziniummonochlorid in
einem inerten Lésungsmittel (z.B. Tetrachlordthan) mit PCls um, so
tritt die Redox-Reaktion ein:

2 PClg+ NoHy =2 PClg -+ N+ 4 HC1

Diese Reaktion ist zu erwarten; denn PCls ist ein Oxidationsmittel,
und die reduzierende Wirkung von Nz H, ist bekannt. Man konnte ver-
muten, daf diese Redox-Reaktion nur dann gegentiber einer ionisch ab-
laufenden ,,Kirsanov-Reaktion’ zuriicktreten wiirde, wenn man ein
Losungsmittel mit so hoher Dielektrizitatskonstante verwendete, da8
die Bildung von Ionen aus PCls begiinstigt wiirde. Wir benutzten Phos-
phoroxitrichlorid, das bei 22° C eine Dielektrizititskonstante von 13,3
besitzt. Ionenreaktionen in diesem Losungsmittel sind bekannt (7).
Hydraziniummonochlorid und PCls (Molverhdltnis 1:2) reagieren in
Phosphoroxitrichlorid unter 100° C glatt und ohne Entwicklung von Ny
zu XXXI (75):

NgHg+ 2 PCls » ClgP=N—N=PCl3 + 4 HCI
XXXI

XXXI ist thermisch bis 134° C stabil. Mit wasserfreier Ameisenstiure
148t sich dieses Hydrazinderivat in Hydrazido-N, N’- bis -phosphoryldi-
chlorid {iberfiihren, das beim Erhitzen auf iiber 30° C zerfillt (75):

u 799
Clz3P=N—N=PCl34-2 HCOH » Cl3P—-N—N—-PCls 4 2 HCl1+- 2 CO

Diese Reaktion spricht fiir die angegebene Struktur von XXXI, zumal
Kirsanov und Mitarbeiter (40, 47) haben zeigen kénnen, daB —N=PCls-
Gruppen mit Ameisensiiure leicht in —-NH—P(O)Cls-Gruppen iibergefiihrt
werden (vgl. z.B. (33)):

(CgH50)2P(0)—N=PCl3 + HCOOH —~ (CgH30)2P(0)—NH—P(0)Cly + HCl 4 CO
CCl3—CO—N=PCly  +HCOOH » CCl3—CO—NH—P(0)Cls  +HCI+CO
CgH5—SO2~N=PCly + HCOOH - CgH5—S0s—NH—P(O)Clz  -+HCl+CO

Die Tatsache, daB Hydrazin mit PCls im Sinne einer ,,Kirsanov-
Reaktion* reagiert, konnte erhirtet werden, als man ein Derivat des
Hydrazins, nimlich Semicarbazid, als Reagenz fiir PCls cinsetzte (76).
Wieder wurde Phosphoroxitrichlorid als Reaktionsmedium benutzt.

Wenn ein Molverhiltnis HaN—CO—NH—NH: PClswie 1: 3 vorliegt, er-
hilt man eine kristallisierteSubstanz der Zusammensetzung(CClgN3OaP3)x
(A). Sie wandelt sich, wenn man sie in der Reaktionslésung beldSt und
langsam auf 60° C erwdrmt, um in [ClyPsN(N—N)C]z (B).
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Die Struktur der Substanz (B), die kristallin ist und deren Molekular-
gewicht sich ebullioskopisch bestimmen 148t, konnte aufgeklirt werden.
Das kernmagnetische Resonanzspektrum der 31P-Kerne zeigt zwei ver-
schiedene Arten Phosphor, nimlich stark abgeschirmte Phosphorkerne
mit einer chemischen Verschiebung von 4-78,8-10-¢ und auBerdem
Phosphorkerne, die eine chemische Verschiebung von —15,2 - 10— her-
vorrufen. Die Halfte des in der Verbindung vorhandenen Phosphors
besitzt offenbar die Koordinationszahl 5, die andere Hilfte die Koordi-
nationszahl 4. Im Infrarotspektrum finden sich N—N-Banden (920 cm~1)
und C~Cl-Banden (795 cm~1). Hiermit 1iBt sich Formel XXXII verein-
baren.

(I,l C}}f Cll
O R N
ClgP=N_-N=C N\P/N—C N PClg
Clg
XXXlIa
oder
cl Clis cl1
7N
15P=N—C=N— N—N=C—N=PCI
ClgP=N—C=N. N\P / N 3
Clg
XXXIIb

Die Substanz mit der Bruttozusammensetzung A unterscheidet sich von
XXXII nur dadurch, daB ein Cl-Atom von XXXII durch Clz(0)P—-O-
Gruppen ersetzt sind. Die spektroskopischen Daten sind mit Formel
XXXIII fiir A zu vereinbaren.

Clg

P.
C13P=N——N=C—-N/ \N==C=-N—N=PC13
N/ |
(o] Clg (o]

OPClg OFPClg
XXXIIla
oder
Cly
P
C13P=N—C=N—N/ \N—N=C—N=PC13
| N
o) Cly o)
| |
OPCly OPClgy
XXXIIIb
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Semicarbazid, HaN—-CO—-NH-NHg, vermag offenbar mit POClg im
Sinne einer Vilsmeier-Reaktion (53) zu reagieren, bei der in der ersten
Reaktionsstufe ein Sdureamid mit POCl3 unter Bildung eines stabilen
POCls-Adduktes reagieren kann (78). Ein derartiges Addukt sollte vom
Semicarbazid ausgehend das hypothetische Zwischenprodukt XXXIV
sein. XXXIV miiBte sich leicht unter HCl-Abspaltung in XXXV ver-
wandeln. XXXV sollte sich nun aber mit PCls im Sinne einer Kirsanov-
Reaktion zu A umsetzen.

(+) ®
HeN—C=N—-NH; |CI- «— | HsN-C—N—NHjy [ClI- HyN—-C=N-NH,
O H O H O
| | |
OPCly OPClg OPClz
XXXIV XXXV

Die organischen OPCls-Addukte reagieren nun mit PCls zu Amid-
chloriden. Danach erscheint es sehr verstindlich, daB das Produkt A
beim Erwirmen mit PCls in OPCl3-Losung auf 60° C eine analoge Um-
wandlung erleidet und da dann die am Kohlenstoff-Atom sitzende
—0—P(0)Clz-Gruppe durch Cl substituiert wird.

An den Substanzen XXXII und XXXIII sieht man die beiden mog-
lichen Reaktionsprodukte der ,,Kirsanov-Reaktion mit der ClzP=N-

Gruppe oder mit der Gruppe /N< in einem Molekiil vereint.

ClgP
3 \N /
AN
5. Umsetzungen mit Phosphorylamid bzw. Thiophosphorylamid

Phosphorylamid, OP(NHj)3, setzt sich leicht mit PCl; um unter Ab-
spaltung von HCl. Hierbei wird wahrscheinlich zuerst eine NHy-Gruppe
durch Cl substituiert und es entsteht tiber XXX VI das polymere XX XVII,

HOHO Cl
e L |
O= :NHz —N-—-P—-N—-P— O=P-—-N=PCl;3
| | |
a C g cl
XXXVI XXXVI1 XXX

Entfernt man wihrend der Umsetzung das entstehende HCl laufend
durch Evakuieren, so werden aber zwei NHz-Gruppen des OP(NH3)3
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durch Cl substituiert und an der dritten NHz-Gruppe setzt eine Kirsanov-
Reaktion ein. Es entsteht dann vorwiegend die Verbindung XXX (73).

Ganz anders als mit Phosphoryltriamid setzt sich PCls mit Thio-
phosphoryltriamid um. Bei dieser Reaktion kann man entweder eine
Substanz der Formel P4N3Cli; oder der Formel PsNgClig erhalten
(73, 26). Fiir eine Substanz mit der Formel P4N3Cly; kann man prinzipiell
verschiedene Formeln diskutieren, von denen sich XXXVIII als richtig
erwiesen hat. P5N3Cl; ist das Hexachlorophosphat, das durch Addition
von PCls an das Chlorid XXXVIII entstehen kann.

‘J—J "~
X, A

H=—t

Abb. 6. Kernmagnetisches Resonanzspektrum der 31P.Kerne der Verbindung:

ClzP=N; N=PCl ClzP=N; N—PCl
3 \P / 3 3 \ 3 a

Cl <>

o’ \N=PC13

o \N-=PC13

XXXVIIX

Beweisend fiir die Struktur von XXXVIII ist vor allem das kernma-
netische Resonanzspektrum der 31P-Kerne. Dieses Spektrum, das in
Abb. 6 dargestellt ist (43), weist ein Dublett mit einer chemischen Ver-
schiebung von —6,5 - 10~ und ein Quartett mit einer chemischen Ver-
schiebung von +26,8 - 10~¢ auf. Das Intensitdtsverhiltnis Dublett : Quar-
tett ist 3: 1, das heilt, es liegt in der Verbindung offenbar e7# Phosphor-
kern vor, der mit drei chemisch nicht mit ihm #quivalenten Phosphor-
kernen koppeln kann. Dieser Phosphorkern liefert das Quartett. Die
GroBe der chemischen Verschiebung zeigt, daB diesem Phosphoratom
die Koordinationszahl 4 zukommt. Neben diesern Phosphoratom besitzt
das Molekiil noch dre: weitere P-Atome, die untereinander chemisch
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iquivalent sind, die Koordinationszahl 4 besitzen und mit jeweils esnem
anderen P-Atom koppeln kénnen. Danach kommt nur die Anordnung
XXXVIII in Frage. Dabei ist zu beachten, daB die Doppelbindung
zwischen dem zentralen P-Atom und den drei NPCls-Gruppen delokali-
siert ist; auBerdem kommt jeder der Bindungen zwischen N und den
PCl3-Gruppen ein betrichtlicher Doppelbindungscharakter zu. Die beiden
angegebenen Formeln sind also nur als zwei von mehreren Grenzstruk-
turen aufzufassen. Mit iiberschiissigem PCls entsteht aus XXXVIII die
Verbindung XXXIX, mit SO bildet sich XL (26)¢.

ClaP=N\ ,N-PClg N=PCly
/P\ [PClg] Cl—P‘iN—P(O) Clg
Cl N=PCl; N=PCl3
XXXIX - XL

Die Verbindungen XXXVIII, XXXIX und XL stellen insofern einen
neuen Typ von Phosphorstickstoff-Verbindungen dar, als sie zeigen, dal
ein mit Halogen verbundenes P-Atom der Koordinationszahl 4 nicht nur
mit esnem oder zwei N-Atomen verbunden sein kann, sondern auch mit
dret N-Atomen. Es gibt also neben den Gruppierungen

Cl Cl N=
Cl—-P=N— und ~—N=1'°-N= auch —N=P—Cl bzw.:

b & Xe
ra T+ [ a 77+ [ ~N=TTF
CI—Il’——N = und =N—1|’—N= auch | =N —L—CI

4 & k-

8 Es sei erwdhnt, da8 sich das Thio-diphenylphosphinsiureamid ganz analog dem
Thiophosphorsiuretriamid verhilt, wenn man es mit PCls umsetzt. Ersatz des
Schwefels durch Chlor und Kirsanov-Reaktion mit einer Aminogruppe fithrt in
diesem Fall zu XLI bzw. zu XLII (57).

c 3 ~ cl uile cl
CeHs_ | Cels | CeHs_ |
\p_N—pCl; [ \p=N—pClg |} \p—N_pCly [0
_CsHs/ a H _C5H5/ b _C5H5/ |
XL1 XLI XLII
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6. Die Umsetzung mit Monomethylammoniumchlorid

Schon in Kapitel II, b, 1 ist erwdhnt worden, daB Monomethylamin bzw.
sein Hydrochlorid mit PCls zu dem viergliedrigen Ringsystem VIII rea-
giert. Ein genaueres Studium der Umsetzung von PCls mit [H3NCH3]Cl
in Tetrachlordthan zeigte nun aber, daB diese Reaktion tatsichlich zu
verschiedenen Produkten fiihren kann. Erhitzte man PCls und
[H3NCH3]Clim Molverhiltnis 1:1,3in Tetrachlorithan einige Stunden auf
60—100° C, so konnte — gegebenenfalls nach Einengen — beim Abkiih-
len kristallines Po(NCHjg)2Clg (VIILI) gewonnen werden. Aus der ein-
geengten Mutterlauge kristallisierte aber nach Tagen noch eine zweite
Substanz aus, die die Formel P4(NCHg)Clg besitzt (70, 77). Wenn man
lange Zeit (15 Stunden) vorsichtig erhitzte, konnte die Ausbeute an dieser
Substanz bis auf 109, d. Th. gesteigert werden; wenn man das Reaktions-
gemisch dagegen rasch hochheizte, entstand neben VIII ein Gemisch
von polymeren Stoffen noch unbekannter Konstitution und wechselnder
Zusammensetzung (48).

Zur Aufklirung der Konstitution von P4(NCH3)¢Clg wurde nicht nur
das Molekulargewicht ebullioskopisch in Benzol und in Dichlorithan
bestimmt, sondern auch das 31P-kernmagnetische Resonanzspektrum
untersucht. Dieses ergab ein Resonanzsignal bei - 74,5 - 10-6. Da dieses
Ergebnis zeigte, daB in der Verbindung Phosphor der Koordinationszahl
5 vorhanden ist (vgl. 480 - 10-6 fiir PCls), diskutierten wir fiir die Sub-
stanz die Formeln XLIII, XLIV und XLV.

CHj
Cl cl Cl 1
N N
/N N 2N
Hac—N\D/N—CHa H3C-N\ /N——CH3
I N P
o’ Na | o’ Na
CHj
XLIII
fia
c1 N cl
c1—}l>/H C\IID-C1
3 e
/ /N \
HyC-N —CH,
/ N /
~
Cl-P {>pla
I H;C~
C1 cl
i
CH,
XLIV
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Fiir Formel XLIV schien uns vor allem das kernmagnetische Reso-
nanzspektrum sowie der hohe Schmelzpunkt (395° C) zu sprechen; auf
XLIII und XLV deuteten zum Beispiel die Infrarotspektren (77) hin,
die in vielen Ziigen denen der Verbindung VIII sehr dhnlich waren (z.B.
starke Bande bei 850 cm~1, die der P—N-Schwingung im viergliedrigen
Ringsystem zugeordnet worden ist).

Bei der Umsetzung von P4(NCH3)¢Cls) mit HsS konnten vier und
nur vier Chloratome durch Schwefel substituiert werden. Es entstand
P4(NCH3)6S2Cly mit einem 31P-kernmagnetischen Resonanzspektrum,
das vierbindigen Phosphor, der mit einem S-Atom verbunden ist (che-
mische Verschiebung von —55,3 - 10-8), neben fiinfbindigem Phosphor
(chemische Verschiebung - 68 - 10-6) anzeigte. Der Verbindung konnte
danach nur Struktur XLVI zukommen, und diese Tatsache legte ihrer-
seits Struktur XLV fiir P4(NCH3)¢Clg nahe.

Durch die Rontgenstrukturuntersuchung konnte Formel XLV fiir
P4(NCH3)6Clg voll bestiitigt werden (57).

CH3 CHs CHs
N Cl N Cl N

NVANVANDS
2NN

| | |
CH3 CH3 CHa

XLVI (Fp 230° C, Zers)

N\,
2N

Das Grundgeriist der Molekel XLV besteht aus drei ebenen vier-
gliedrigen Phosphor-Stickstoff-Ringen, die iiber P-Atome miteinander
verkniipft sind. Die Molekel besitzt ein Symmetriezentrum. Die Kon-
figuration an den Phorphoratomen ist trigonal-bipyramidal. Abb. 7
gibt die eine Hilfte des Molekiils wieder; in Abb. 8 sind die Abstinde
und Winkel am Atom P, dargestellt, in Abb. 9 die am Atom Pa.

Die Umgebung von Pj ist der der P-Atome in Verbindung VIII sehr
dhnlich. Die trigonale Pyramide ist verzerrt; die iquatorialen Liganden
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liegen zwar in einer Ebene, aber die axialen Liganden liegen nicht auf
einer Geraden, Der Vergleich mit Abb. 3 zeigt, daB dies auch bei dem
Molekiil VIII der Fall ist.

Abb. 7. Die Hilfte des zentrosymmetrischen Molekiils XLV

Von Weif und Hartmann (57) wird angenommen, daB in den vier-
gliedrigen Phosphor-Stickstoff-Ringen delokalisierte =-Bindungen vor-
handen sind und daB der Bindungsgrad in simtlichen P—N-Bindungen
gleich ist. Die verschiedene Bindungslinge wird durch die sp3d-Hybri-
disterung und durch die dquatoriale oder axiale Position der N-Atome
bedingt.? Die P--Cl-Bindungen gleichen denen des PCls (vgl. Abb. 1).

7 Ein Verhiltnis der axialen Bindungsldnge zu der d4quatorialen Bindungslinge von
etwa 1,1 durfte normal sein (vgl. (34)).
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Abb. 8. Abstinde und Winkel am Py.

Da das Atom Py zwei viergliedrigen Ringsystemen gleichzeitig an-
gehort, ist es verstindlich, daBl die trigonale Bipyramide am Pz noch
stirker verzerrt ist als die am P;j.

Abb, 9. Abstinde und Winkel am Py

Die Bildung des Molekiils XLV stellen wir uns so vor, da3 zunichst
entsprechend dem frither gegebenen Mechanismus iiber ein Addukt von
Amin an PCl; die Verbindung VIII entsteht. Zwei Molekiile der Verbin-
dung VIII reagieren mit dem aus [HgNCH3]Cl beim Kochen freiwerden-
den Amin zu XLV. Mit PCly 148t sich XLV wieder in VIII zuriickver-
wandeln (48).
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CH3 CHgs CHj

|
/ \P/ H-N—-H \ VN - 4H
Cl3P: PCl
: \N/ \Cl H-N—H 1/ \N/ :

] | |

CHj3 CH,4 CH,4
VIII VIII

CH; CHz CH,

l l I

C13P<N> < >|< >PC13

| l I
CHj CHj4 CHj4
XLV

Die Existenz der Verbindungen XLV, XLVI (und des ebenfalls leicht
herstellbaren Sauerstoffanalogen von XLVI (77, 48) zeigt, dal von
Phosphor der Koordinationszahl 5 mit Stickstoff und Chlor als Liganden
die folgenden Gruppierungen méglich sind:

| I l
N>P4(C:i und / N\\P/ N\

AN\
£
/

N

;/
\

Bei den bisher beobachteten Strukturen besitzt Phosphor sp3d- und
Stickstoff sp2-Hybridisierung; die Verbindungen sind nicht ionisch,
sondern kovalent gebaut.

Wenn solche Gruppierungen vorliegen, ist Phosphor immer Glied
eines viergliedrigen Ringsystems8. Man kann versuchen, den vierglie-
drigen Ring zu erweitern — und dies gelingt auch zum Beispiel durch

. s . 1 R , CH CH
8 Dies bestitigte sich kiirzlich, als wir N,N’- N 3 a N 3

Dimethylsulfamid mit PCls umsetzten. Hier-
bei konnten wir sowohl Verbindung VIIT / \' / \

erhalten wie auch XLVII (54). \ / \N/

CH3 CHj
XLVII
Fp. 170—171,5° (zers.)
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Umsetzen mit H3C-—-N=C=0 (42), aber dann geht die Koordinations-
zahl 5 am Phosphor in die Koordinationszahl 4 {iber:

B Clg
cl
P /PN
HeoNT  N\N_CH. HiC-N-C-0 H3C—N N—CHj
NG P I
¢ 0=C C=0 c
c||) "
l
XVI CH3

Zusammenfassend ist zu sagen:

Die Substitutionsreaktionen des Phosphorpentachlorids gegeniiber
Stickstoff enthaltenden Ligandenmolekiilen sind bestimmt durch zwei
Tendenzen: Bei vielen Umsetzungen geht Phosphor der Koordinations-
zahl 5 in Phosphor der Koordinationszahl 4 iiber und es entstehen Ionen
oder Molekiile mit N—P-Bindungen, in denen die Bindungen vielfach
einen gewissen Doppelbindungscharakter haben; bet anderen Umsetzun-
gen bleibt die Koordinationszahl 5 am Phosphor erhalten und es bilden
sich viergliedrige, P und N enthaltende Ringsysteme. Die Mehrfach-
bindungen zwischen P und N haben d;p,-Charakter.
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I. Einfiihrung

Eine Aufgabe der anorganischen Chemie ist es, schwer zu reinigende
chemische Elemente und Verbindungen in héchster Reinheit darzustellen.
In der analytischen Chemie gilt es ferner hiufig, Spurenelemente neben
groBen Uberschiissen an Hauptbestandteilen quantitativ zu erfassen.
Als Beispiele seien die Reinheitsforderungen an Transistormaterialien,
Katalysatoren oder Reaktorwerkstoffe genannt. Hier miissen Verun-
reinigungen von 10-4 bis 10-69, in Ausnahmefillen sogar bis 10-109
bestimmt werden.

Zur Trennung von Substanzgemischen ist die Losungsmittelextrak-
tion sehr geeignet, da sie mit einfachen Hilfsmitteln (Scheidetrichter) in
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kurzer Zeit sowohl die Entfernung von Spuren als auch die Trennung
groferer Substanzmengen erlaubt. Die betreffenden Elemente werden
dabei in Verbindungen iberfiihrt, die in Wasser kaum, in organischen
Ldsungsmitteln dagegen leicht 16slich sind. In der anorganischen Analyse
wird — von wenigen Ausnahmen abgesehen — die Extraktion in einem
Verteilungsschritt durchgefiihrt.

Das einfache Ausschiitteln setzt jedoch groBe Unterschiede zwischen
den Verteilungskoeffizienten D der zu trennenden Substanzen voraus,
wobei unter D das Verhiltnis der analytisch bestimmbaren Gesamt-
Stoffkonzentration ¢ des Metalls in der organischen und der wifirigen
Phase verstanden wird.

Zeg
D= Tor (1)
Daneben verwendet man zur Kennzeichnung des Verteilungsver-
haltens noch den Extraktionsgrad E, der auch als prozentuale Verteilung
angegeben wird.

Mo

Mo+ My

100=E (%) (2)

Als MaB fiir die Trennung zweier Substanzen 4 und B durch Extrak-
tion, kann einmal der Trennfaktor

Dy
= Dg &)

zum anderen der Anreicherungsfakior

Ey
Eg

)

dienen.

Durch Aneinanderreihen der einfachen Verteilungsprozesse gelangt
man zu den ,,multiplikativen’’ Verteilungsverfahren, mit deren Hilfe sich
kleine Trenneffekte aufsummieren lassen. Diese Verfahren haben im
Bereich der organischen bzw. Biochemie grofe Bedeutung erlangt
(98—1700), wihrend sie in der anorganischen Chemie im wesentlichen auf
die Trennung von Zirkonium und Hafnium, der Seltenen Erden (757) und
Aktiniden beschrinkt bleiben.

16 Fortschr, chem. Forsch., Bd. 10/2 239
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Die Literatur iiber Extraktionsversuche reicht weit zuriick. Schon
seit dem Jahre 1842 ist die Extrahierbarkeit von Uranylnitrat mit
Diidthyldther bekannt, als Péligot die Abtrennung und Reindarstellung
von Uran aus Pechblende beschrieb (430). Neben weiteren Arbeiten aus
dem vorigen Jahrhundert, die sich mit der Extraktion von Metallen be-
fassen (457, 458, 577), ist die Publikation von Nernst von groBer Bedeu-
tung, in der er mit dem Nernstschen Verteilungssatz eine quantitative
Beschreibung von Verteilungssystemen ermoglicht (408).

Die ersten systematischen Extraktionsuntersuchungen wurden von
Fischer und Mitarbeitern durchgefiihrt (745, 757). Wihrend des zweiten
Weltkrieges erbrachte das ,,Manhattan Projekt* eine Fiille von Arbeiten,
in denen die Extrahierbarkeit zahlreicher Elemente untersucht wurde.
Aber erst in den letzten zwanzig Jahren folgte die eigentliche Verbreitung
der Verteilungsverfahren in der anorganisch-analytischen Chemie. Die
Vielzahl der Einzelergebnisse ist in zahlreichen Ubersichtsarbeiten zu-
sammengestellt worden.

Morrison und Freiser (389), Diamond und Tuck (713), Fomin (157),
Marcus (347), Katzin (287) sowie Irving und Williams (251) gaben zu-
sammenfassende Darstellungen iiber Extraktionsverfahren. In weiteren
Veroffentlichungen beschreiben Morrison und Freiser (161, 162), Belcher
(39), Peppard (437) und eine Reihe anderer Autoren (53, 786, 282, 324,
328, 436) die Anwendung von Verteilungsverfahren auf analytische und
radiochemische Probleme. Eine mathematische Behandlung von Zwei-
phasengleichgewichten findet man bei Dyrssen (7125). Zusammenfassungen
iber die multiplikative Verteilung bekommt man in den Monographien
von Craig (99) und Hecker (218), bei Fischer und Mitarbeitern (744),
sowie in der Arbeit von Horn (230). Einen Uberblick iiber die Anwendung
von Verteilungsverfahren im technischen MaBstab liefern die Mono-
graphien von Iveybal (549) sowie McKay und Mitarbeitern (364). Die
jingsten Ergebnisse iiber Extraktionsuntersuchungen liest man bei
Dyrssen, Liljenzin und Rydberg (133).

II. Lewis-Basen als Extraktionsmittel

Wenn auch in fast allen Metallextraktionssystemen die Entfernung von
Wassermolekeln aus der Koordinationssphire des Metallions die Grund-
lage fiir die Bildung einer extrahierbaren Spezies darstellt, so kann man
jedoch je nach der Reaktion, die zur Bildung der ungeladenen Molekel-
arten in der wilBrigen Phase fiihrt, und je nach der Loslichkeit des Kom-
plexes in der organischen Phase eine Einteilung der Extraktionssysteme
in drei Gruppen vornehmen.
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Als erste sind die einfachen Koordinationssysteme zu nennen. Zu dieser
Gruppe gehoren solche Spezies, die in der widBrigen Phase als undissoziierte
Molekeln vorliegen und ohne chemischen Eingriff von dem Losungsmittel
extrahiert werden. Es handelt sich dabei immer um kovalente Verbin-
dungen wie Arsentrichlorid (36, 788, 423), Jod (704), Germaniumtetra-
chlorid (752, 502, 539, 608) und um Solventien mit kleiner Dielektrizitits-
konstante wie z. B. Tetrachlorkohlenstoff. Eine umfassende Untersuchung
iiber die Extraktion von Quecksilberhalogeniden mit aliphatischen und
aromatischen Kohlenwasserstoffen sowie CCly findet man bei Marcus
(346). Mit den gleichen Solventien lassen sich Jod, Brom und deren Inter-
halogenverbindungen extrahieren (74).

Einen &dhnlichen Extraktionsmechanismus zeigen die Systeme, in
denen Chelatbildner, z.B. 8-Oxychinolin, die koordinierten Wasser-
molekeln des Metallkations verdringen und somit neutrale Chelat-
komplexe von den inerten Losungsmitteln (CCly, CHClg) aufgenommen
werden., Die Stabilitit von Chelatkomplexen wird beeinfluBt durch
sterische Gegebenheiten, wie z. B, durch den Abstand der Donatorgruppen
und damit die RinggroBe.

Handelt es sich um mehrzihnige Chelatbildner, so wichst wihrend
der Komplexbildung die Zahl der frei beweglichen Teilchen in der
Losung, d.h. die Reaktionsentropie wird erhoht. Dieser Entropieeffekt
fithrt zu einer VergréBerung der Komplexstabilitit. Sterische Effekte
sind maBgeblich fiir die Selektivitit von Chelatbildnern. Dabei spielen
einerseits der Radius und die Elektronenanordnung des Metallions und
andererseits die Struktur des Chelatbildners eine Rolle (562).

Die dritte Gruppe von Verteilungssystemen gehorcht einem grund-
siitzlich anderen Reaktionsmechanismus, da das Extraktionsmittel selbst
eine chemische Bindung mit dem Metallkation eingeht. Das organische
Solvens als Lewis-Base und das Metallkation als Lewis-Sdure bilden eine
Donator-Acceptorbindung aus. Dazu sind organische Verbindungen mit
koordinationsfihigem Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatom in der
Lage, wie z.B. Ather, Alkohole, Ketone, Ester und Pyridin-N-oxide,
also Solventien mit relativ groBer Dielektrizititskonstante (68). Neben
diesen Systemen beruhen die Extraktion mit Aminen sowie die Ver-
teilung von Verbindungen mit komplexen Kationen vom Typ R4Me*
auf der Bildung von Ionenassoziationskomplexen.

Ein Vergleich der Elektronegativitatswerte nach Pawling und
Sherman (429) sowie Allred und Rochow (72) zeigt, daB die P=0-Gruppe
stirker polarisiert ist als die Carbonylgruppe. Daher sind Verbindungen
mit P=0-Gruppierung stédrkere Elektronendonatoren und damit bessere
Extraktionsmittel als z. B. Ketone oder Ather (68, 213, 320).

Unterschiede der Donatorstédrke innerhalb der Gruppe der phosphor-
organischen Extraktionsmittel bernhen auf der Tatsache, daB der Dipol-
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charakter der P=0-Gruppe durch den induktiven Effekt der Substi-
tuenten unterschiedlich beeinfluBt wird. Die elektronenschiebende Wir-
kung der Substituenten nimmt zu in der Reihenfolge:

/CHs
—CHCl < O—CH3 <—CHj <—(CHa)n—CH3 <—CH
\CH;;

Betrachtet man unter diesem Gesichtspunkt die Strukturen der zur
Extraktion verwendeten neutralen Verbindungen mit P=0-Gruppe

O o

I
(RO)s—P=0 R—P—(OR)2 Ro—P—OR R3P=0
Phosphorsdureester Phosphonsiureester Phosphinsiureester Phosphinoxide,

so ist es verstdndlich, daB die Neigung zur Komplexbildung von links
nach rechts zunimmt. Der Zusammenhang zwischen dem induktiven
Effekt, der sich durch die GréBe des Dipolmoments und die Lage der
P=0-Valenzschwingung im IR-Spektrum bemerkbar macht, und der
Extraktionsfihigkeit dieser Solventien ist mehrfach untersucht worden
(73, 193, 296, 413, 426). Phenyl- oder halogenidsubstituierte Alkyl-
Gruppen verschlechtern die Verteilungsergebnisse, da sie die Elektronen-
dichte am Phosphorylsauerstoff erniedrigen (73, 274, 476). Extrahiert
man zum Beispiel Eisen (III) aus rhodanidhaltiger Losung mit Tri-
phenylphosphinoxid (TPPO) in CH2Cls, so 148t sich die feste Verbindung
Fe(NCS)3 -3 TPPO in kristalliner Form isolieren (530), wihrend die
Komplexe mit schwicheren Donatoren nur in Lésung vorhanden sind.

Die Zusammensetzung der extrahierten Komplexe hingt von der
Donatorstirke des Solvens ab. Ein aktives, d.h. gut extrahierendes
Solvens ist in der Lage, mehr anorganische Liganden zu verdringen als
die Solventien mit schwachen Donatoreigenschaften, wobei die Koordi-
nationszahl des Metallions gleich bleibt. So wird z.B. Eisen aus thio-
cyanathaltiger Lésung mit Tributylphosphat (TBP) und Cyclohexanon
als Fe(NCS)3 - 3 S und mit Didthylidther und Amylalkohol als [Fe(NCS) 4}~
-2 S extrahiert (526).

Extrahiert man Wismut aus jodidhaltiger Losung, so geht mit Tri-
butylphosphat und Cyclohexanon als Solvens bevorzugt die neutrale
Verbindung BiJ3-3 S in die organische Phase, wihrend mit Methyl-
isobutylketon (MIBK), Didthylither und 1.2-Propylenglykolcarbonat
der anionische Komplex [BiJ4]—-2 S gebildet wird (296, 526). Die Zu-
sammensetzung der extrahierten Komplexe kann weiterhin von der
Halogenidkonzentration abhidngen, wie die Extraktion von FeClg - 3 TBP
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aus schwach saurer und die Bildung von H[FeCly]-2 TBP in stark
saurer Losung zeigen (576, 577). Mehrfach geladene Halogenometallate
wie z.B. [HgJ4]2~ und [SnClg]2— werden schlechter extrahiert als HgJ
und SnCly, wovon man in der analytischen Praxis durch dosierte Halo-
genidzugabe Gebrauch macht (578).

Auflerdem kann die Komplexbildung beeinflult werden durch
sterische Gegebenheiten des Solvensmolekiils, wie mit verschieden substi-
tuierten Cyclohexanonen als Extraktionsmittel gefunden wurde (523,
525). Auch inerte Verdiinnungsmittel wie Isooktan, Benzol, CClg usw.
beeinflussen das Extraktionsverhalten von anorganischen Verbindungen,
wie man bei der Extraktion von Wismutjodid mit Tributylphosphat in
Gegenwart von zwdlf verschiedenen Inertlésungsmitteln feststellte (296).
Je polarer das inerte Losungsmittel ist, um so mehr tritt es in Wechsel-
wirkung mit den Dipolen des Tributylphosphats und schirmt auf diese
Weise Donatorgruppen ab, die damit der Verteilungsreaktion entzogen
werden.

Im folgenden wird ein systematischer Uberblick iiber Verteilungs-
systeme gegeben, wobei als Ordnungsprinzip die Art des organischen
Solvens dient.

1. Extraktion mit Athern und Ketonen

Kitahara (302) sowie Bock und Heyrmann (57) extrahierten Fluoride mit
Didthylather und fanden, daB nur die Extraktion von Nb (V}, Ta (V)
und Re (VII) aus 20 M FluBsiure einen Extraktionsgrad E > 509, er-
reicht, wihrend von den iibrigen Elementen nur noch Sn (II), Sn (IV),
As (III), As (V), Te (IV), Ge (IV), Se (1V), V (III), V (V}, Mo (VI) und
Sb (I1I) teilweise extrahiert werden. In allen Fillen nimmt der Extrak-
tionsgrad mit steigender HF-Konzentration zu. Da die Verwendung von
Ather mit Schwierigkeiten verbunden ist, wurden als leichter zu hand-
habende Solventien Diisopropylketon (537) und Methyldthylketon (587)
vorgezogen. Mit Methylisobutylketon lassen sich Tantal und Niob aus
10 M HF und 6 M H3SO4 quantitativ ausschiitteln (378, 379).

Eines der idltesten Extraktionsverfahren zur Abtrennung anorgani-
scher Verbindungen ist die Ausschiittelung von Eisen aus salzsaurer
Losung. Im Jahre 1892 extrahierte Rotke Eisenchlorid mit Didthyldther
(456). Diese Untersuchungen wurden wenig spéter zu einer Trennmethode
fiir Eisen weiterentwickelt (297, 533). Daneben eignen sich Isopropyl-
dther, Diisopropylketon, Methylamylketon und Methylisobutylketon als
Extraktionsmittel. Eine Zusammenstellung iiber Extraktionsergebnisse
von Metallchloriden mit verschiedenen Athern, Ketonen und Phosphor-
sdureestern findet man in der Arbeit von Bankmann und Specker, aus
der die Abb. 1 entnommen ist (27).
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Abb. 1. Verteilungskoeffizient von Eisen(IIIjchlorid bei der Extraktion mit ver-
schiedenen Solventien.
I Tri-n-amylphosphat
II Tri-n-butylphosphat
III Methyl-isobutylketon
IV Di-n-propylketon
V Diithylather

Fiir weitere Untersuchungen {iiber die Extrahierbarkeit von Metall-
chloriden verwendete man Diithyldther (368, 396, §42), Isopropylither
(718, 397), Methylisobutylketon (84, 573), Diisopropylketon (224) und
Cyclohexanon (522).

Die Extraktion von Gallium (III)-chlorid mit Didthyl- und Iso-
propyldther stellt eine Methode zur Reindarstellung dieses Elements dar
(398).

Alkohole eignen sich fiir die Verteilung von Alkalichloriden (322).
Mit Dichlordidthyldther als Solvens ist es méoglich, mehr als 909, Prot-
actinium aus 6 M Salzsidure selektiv zu extrahieren (355). Wasserfreies
Kobaltchlorid ist gut 1gslich in aliphatischen Alkoholen, Estern und
Ketonen (767). Chrom (VI) wird als HCrO3Cl mit Methylisobutylketon
extrahiert (284).
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Die Verteilung von Metallen zwischen einer bromidhaltigen wiBrigen
Phase und Diidthylither wurde zuerst von Wada und Iskiz (580) und
spiter von Bock und Mitarbeitern systematisch untersucht (67). Danach
werden Ga, In, T, Sn, As, Sb, Au und Fe (II1) mit einem Extraktions-
grad E > 509, extrahiert, alle anderen Elemente dagegen nur teilweise
oder gar nicht. Als weitere Extraktionsmittel lassen sich Diisopropyl-
ather (450), Methylisobutylketon (708, 357, 522) und Cyclohexanon (22,
207, 522) einsetzen.

Als Jodidkomplexe kann man In, T, As, Sb, Bi, Zn, Cd, Hg und
weniger gut Mo sowohl aus jodwasserstoffsaurer als auch aus kalium-
jodidhaltiger Ldsung ausschiitteln. In systematischen Untersuchungen
wurden Didthylither (250, 307) sowie n-Amylalkohol, Methylamylketon,
Methylisobutylketon und Athylacetat als Solventien benutzt (593). Die
Extraktion von Wismut- (296, 545), Cadmium- (206), Quecksilber- (577,
Indium- (205, 207, 522), Thallium-~ (522) und Tellurjodid (287) mit
Methylisobutylketon und Cyclohexanon ist ebenfalls beschrieben. Die
Polyjodide der Alkalimetalle lassen sich aus wiBriger Lésung mit Di-
dthylather (464), n-Butanol oder Amylacetat (58) extrahieren.

Alkalithiocyanate bilden mit Eisen rote, mit Uran (VI), Wismut,
Niob und Rhenium gelbe, mit Kobalt blaue und mit Ruthenium (III)
rosafarbene Verbindungen, die mit organischen Donatormolekiilen
extrahierbar sind und photometriert werden koénnen.

Hafnium und Zirkon lassen sich in Form ihrer Thiocyanatkomplexe
durch Extraktion mit Difthyldther (749, 750) oder Hexanon (753) tren-
nen. Eine umfassende Untersuchung iiber die Verteilung von Metall-
thiocyanaten zwischen NH4SCN-Losungen und Didthylither wurde von
Bock durchgetiihrt (54).

In der Regel steigt der Extraktionsgrad mit wachsender Thiocyanat-
und Salzsiurekonzentration (bis 0,5M HCl) an, obwohl dann in zu-
nehmendem MaBe anch Rhodanwasserstoffsdure extrabiert wird. Andere
Autoren berichten die Extraktion von Kobalt- (597), Eisen- (377, 577),
Quecksilber- (474), Hafnium- (234), Titan- (407), Zink- (526) und Zirko-
niumrhodanid (753, 327) mit Methylisobutylketon und Cyclohexanon.

Neben den Aktiniden und Lanthaniden lassen sich auch Au (ITI),
Sc (I1T), Hg (II), T1 (1II) und Bi (II1) als Nitrate extrahieren, wie ein-
gehende Untersuchungen gezeigt haben (56). Die Anwesenheit von
Alkalimetallnitraten fithrt dabei zu einer Steigerung des Extraktions-
grades (56, 477). Fiir die Verteilung von Nitraten eignen sich sowohl
Ather (56) wie Ketone (746) und Phosphorsiureester. GroBe Bedeutung
hat die Extraktion aus salpetersaurer Losung fiir die Trennung der
Aktiniden und die Aufarbeitung von Spaltprodukten. Ein GroBteil dieser
Untersuchungen befa8t sich mit der Abtrennung von Uran, die zuerst
mit Didthylither (56, 430), spiter mit Methylisobutylketon, heute jedoch
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weitgehend mit phosphororganischen Verbindungen durchgefithrt wird.
Fiir die Extraktion von Uran und Plutonium aus einem Gemisch von
Spaltprodukten eignet sich Methylisobutylketon (378, 467, 484).

Die Perchlorate von Kalium, Rubidium und Caesium sind unléslich,
Thallium- und Ammoniumperchlorat sind wenig loslich in organischen
Verbindungen. Die Perchlorate anderer Elemente weisen dagegen bessere
Loslichkeitseigenschaften auf. So wurde die Loslichkeit von NaClQy4 in
Athanol, n-Butanol, Athylacetat und Ather untersucht (598). Uran-
perchlorat 4Bt sich mit Didthyldther (280), besser jedoch mit Tributyl-
phosphat extrahieren (222, 486, 490). Uber die Extraktion von Metallen
aus schwefelsaurer Losung liegen relativ wenig Arbeiten vor. Titan und
Zirkonium lassen sich mit Alkoholen, Ketonen und Phosphorsiureestern
ausschiitteln (677). In einer umfassenden Arbeit wird die Verteilung von
Hafnium und Zirkonium zwischen 12,4 m H2SO4 und zw6lf organischen
Solventien beschrieben (676).

Die Elemente Silicium, Germanium, Phosphor, Arsen, Vanadium,
Molybdédn und Wolfram bilden Poly- und Heteropolysduren, die mit
organischen Losungsmitteln extrahiert werden kdnnen. So lassen sich
zum Beispiel Molybdédn und Phosphor in Form der Molybdatophosphor-
siure mit Didthylather (94, 605) und 1-Butanol (587) extrahieren. Es
gelang auf diese Weise durch Ausschiitteln mit Didthylither (777),
Isobutanol (336) oder Methylisobutylketon (778), Mikrogramm-Mengen
von Phosphor abzutrennen. In Gegenwart von Ammoniummolybdat
148t sich Silicium aus schwach salzsaurer Lésung mit einem Gemisch aus
Didthylather und Pentanol extrahieren (554). Die Fliichtigkeit und
leichte Entflammbarkeit der Ather sowie die nur schwach ausgeprigten
Donatoreigenschaften fithrten zum Ersatz dieser Verbindungen durch
Ketone und besonders durch neutrale phosphororganische Verbindungen.

2. Neutrale phosphororganische Verbindungen als Extraktionsmittel

Zu dieser Gruppe von Extraktionsreagentien zdhlen sowohl Verbindungen
mit einem Donatoratom als auch zweizihnige Komplexbildner. Die
wichtigsten einzihnigen Vertreter sind Phosphite, Phosphor-, Phosphon-
und Phosphinsdureester sowie Phosphinoxide, wobei die organischen
Reste teilweise durch Wasserstoffatome ersetzt sein kénnen. Die folgende
Tabelle bringt eine Zusammenstellung dieser Verbindungen in ihrer all-
gemeinen Form:

(RO)s P Phosphite (RO) RH P=0 Phosphinsidureester
(RO)3 P=0 Phosphorsiureester (RO) Hy P==O Phosphinsiureester
{(RO)osR P=0  Phosphonsdureester R3 P=0O Phosphinoxide
(RO)eH P=0 ' Phosphonsiureester RoH P=0 Phosphinoxide
(RO) R P=0 Phosphinsiureester RHy P=0 Phosphinoxide
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Die am hiufigsten verwendete Substanz ist das Tri-n-butylphosphat
(TBP). Es ist schwer fliichtig, stabil gegeniiber Mineralsiduren und leicht
mischbar mit inerten organischen Verbindungen wie zum Beispiel Iso-
oktan, so daB auf diese Weise sein Extraktionsvermégen gesteuert werden
kann. Die Extraktion anorganischer Verbindungen mit Tributylphosphat
kann in Gegenwart von Mineralsduren durchgefithrt werden. Jedoch er-
fordern Arbeiten mit Fluorwasserstofflosungen groBen Aufwand und
besondere VorsichtsmaBregeln, so daB diese Systeme fiir die analytische
Praxis nur vereinzelt Bedeutung erlangten. So wird iiber die Extraktion
von Niob (330) und Tantal (29, 756, 769, 383, 414), Hafnium (75) und
Zirkonium (377) als Fluoride berichtet.

Von den Alkali- und Erdalkalichloriden ist Lithiumchlorid mit Tri-
butylphosphat gut extrahierbar (263). Dabei bildet sich ein Addukt, bei
dem das Lithiumion noch von vier Molekiilen Wasser begleitet sein soll
(388). Als dreiwertige Ionen lassen sich Eisen (466, 576), Gallium (40, 207),
Indium und Thallium (232, 522, 575) sowie Scandium (432, 480) und die
Seltenen Erden (34, 323, 434) als Chloride mit TBP extrahieren. Uber die
Verteilung von Arsen (III) (707), Gold (I} (527, 555) und Wismut (III)
(707) zwischen salzsaurer wiBriger Phase und Tributylphosphat wird
ebenfalls in der Literatur berichtet. Zirkonium wird als (H - xTBP)s
Zr(OH)2Cl4 von Tributylphosphat aufgenommen (337, 473). Reznik und
Mitarbeiter (#53) extrahierten Zirkonium (IV) aus einem Gemisch von
HNO3—HCI und fanden Komplexe mit gemischten Liganden Zr(NOg)s
CITBP)2 und Zr(NOgz)}s Cla(TBP)s. Als weitere Elemente bilden Ger-
manium (1V) (95), Hafnium (327, 375), Thorium (442), Titan (IV)
(327), Zinn (IV) (578, 540) und Zinn (II) (707, 241, 433) extrahierbare
Chloridkomplexe. Von den Elementen der fiinften Nebengruppe liegt
Vanadium (V) als VOCl3 -2 TBP (790) oder HVOyClz -2 TBP (76, 574)
in der organischen Phase vor. Die Extraktion von Niob- (473) und
Protaktiniumchlorid (79) wurde bei der Aufarbeitung von Spaltprodukten
untersucht. Fiir die Extraktion von Antimon(III)-chlorid mit Tributyl-
phosphat erhielt man mit wiBrigen Phasen, die 3 bis 4 molar an Salz-
sdure waren, die besten Ergebnisse (707, 299).

Jofa und Daker formulierten die dabei extrahierte Spezies als
[(H,Li) (HaO}m TBPy]+ SbCl4~ (278).

Neben den bisher erwihnten Elementen lassen sich auch Blei (II)
(529), Cadmium (II) (707, 766), Kobalt (II) (82, 766), Kupfer (II)
(627, 529), Palladium (II) (45), Platin (IT) (45), Quecksilber (II) (707,
433), Rhodium (III) (45), Ruthenium (300) und Polonium (IV) (24, 5§35)
sowie in sechswertigem Zustand Chrom (76), Molybdin (76, 402, 403)
und Wolfram (76) als Chloride mit Tributylphosphat extrahieren. Nach
Kertes und Halpern (294) bildet sich bei der Extraktion von Uran (VI),
die von mehreren Autoren durchgefithrt wurde (25, 798, 265, 293, 488),
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die Verbindung UOgCly (TBP)s. Ishimori und Sammour (259) sowie
zahlreiche andere Arbeitsgruppen (70, 7174, 253, 263, 444) fihrten um-
fassende Untersuchungen iiber die Extraktion von Spaltprodukten aus
salzsaurer Losung durch. Die Platinmetalle lassen sich ebenfalls als
Chloride in Tri-n-butylphosphat iiberfithren (45, 77, 707, 337, 398).

Als Metallbromide kénnen As (III) (707), Au (III) (527), Cd (II)
(574), Co (II) (597), Ga (III) (522), Hg (II) (574), In (III) (522), Sn (IV)
(678), TL{III) (522), Zn (II) (574) und Zr (IV) (327) von Tributyl-
phosphat aufgenommen werden.

Uber die Extraktion von Metalljodiden mit Tributylphosphat berich-
ten zahlreiche Autoren. Donator-Acceptorkomplexe dieser Zusammen-
setzung sind vom Wismut (III) (296), Kobalt (II) (597), Quecksilber (1I)
(474), Hafnium (IV) (327), Indium (III) (522), Thallium (III) (522)
und Zirkonium (IV) (327) und Silber (527) bekannt.

Metallrhodanide werden ebenfalls von Tri-n-butylphosphat aufge-
nommen, wie Untersuchungen an Uranyl- (79, 262, 308) und Aktiniden-
rhodaniden (83) zeigen. Cadmiumrhodanid (474) wird nur zu einem
geringen Teil von Tributylphosphat verteilt, withrend Kobalt (369, 597)
aus 7,5 M und Eisen (377, 577) schon aus 1 M Ammoniumrhodanid-
15sung quantitativ extrahiert werden, Ahnlich gute Extraktionsergebnisse
sind von Hafnium- (327), Indium- (522), Molybdédn- (369), Scandium-
(677), Ruthenium- (420) und Zirkoniumrhodaniden (327) bekannt. Berg
und Lan berichten iiber die Verteilung von Platinmetallen zwischen
kaliumrhodanidhaltiger Losung und Tri-n-butylphosphat (43). Neben
diesen Systemen sind noch die Untersuchungen zu nennen, die sich mit
der Trennung der Seltenen Erden durch Verteilung ihrer Thiocyanate
beschiftigen (747, 748, 179, 610).

Die Extraktion von Kupferrhodanid wurde von Melnick und Freiser
publiziert (369, 370). Tellur 148t sich nur zu 209, als Rhodanid in die
organische Phase itberfithren (225). Bessere Extraktionsergebnisse sind
dagegen von Zink- und Quecksilberrhodanid bekannt (474, 526).

Sehr oft ist die Extraktion von Metallen aus salpetersaurer Lésung
durchgefithrt worden. Dabei liegen in Abhingigkeit von der Metall-
wertigkeit unterschiedliche Oniumkomplexe in der organischen Phase
vor, die durch folgende Reaktionsschemata beschrieben werden:

M2+ 42 NO3+ 3 TBP «M(NO;g)2(TBP)3 6}
MOg2+ 2 NOj 4 2 TBP = MO(NO3)2(TBP)2 (6)
M3+  +3NO343 TBP @ M(NO3)3(IBP)3 (7)
M4+ 4 NOj+2 TBP =M(NO3)4(TBP)2 (8)
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Die Extraktion von Kobaltnitrat (273) verlduft zum Beispiel nach
Gl. (5), wihrend nach Healy und McKay die Extraktion von U (VI),
Np (VI) und Pu (VI) durch Gl (6) und die Verteilung von Am (III),
Y (III}) und Pu (III) durch Gl. (7) beschrieben werden (276). Die
gleiche Spezies liegt bei der Extraktion der Lanthanidennitrate in
der organischen Phase vor (220). Verbindungen des Typs M(NOgs)4
(TBP)y bilden sich dagegen bei der Uberfithrung von Th (IV), Np
(IV), Pu (IV) und Zr (IV) aus salpetersaurer Losung in Tri-n-butyl-
phosphat (8).

Bernstrom und Rydberg untersuchten die Extraktion von Ca (II),
sowie La (II1), Zr (IV), Th (IV), Pu (IV), Nb (V), U (VI) und Pu (VI)
aus Salpetersiure mit Calciumnitrat als Aussalzverbindung (47). Zahl-
reiche Arbeiten sind {iber die Verwendung von Tri-n-butylphosphat fiir
die Verteilung der Seltenen Erden (454, 465, 592), die Abtrennung von
Uran (30, 32, 63, 173, 365, 405, 471, 573, 604), Thorium (69, 215, 223,
476, 495), Americium (484), Neptunium (288, 565) aus salpetersaurer
wiBriger Phase erschienen. Eine umfassende Studie tiber das Extrak-
tionsverhalten von Neptunium mit verschiedenen Solventien stammt
von Weaver und Horner (588). Fiir die Extraktion von Plutonium setzte
man neben Methylisobutylketon (378) auch Tributylphosphat ein (267).
Das Verteilungsverhalten der Aktinidenelemente wurde eingehend unter-
sucht (772, 236, 362). Zahlreiche Verdffentlichungen befassen sich mit
der Trennung dieser Elemente und der Aufarbeitung von Spaltprodukten
(9, 47, 300, 462, 497). Weiterhin findet man in der Literatur Angaben
iiber die Extraktion von Silber (374), Kupfer (487), Hafnium (326),
Niob (203), Rhenium (37), Ruthenium (754, 755) und Zirkonium
(97, 309, 505) als Nitrate. Bei der Extraktion von Thorium-, Ura-
nyl- und Plutonylnitrat aus hohen Siaurekonzentrationen beobach-
teten Mills und Logan die Bildung einer dritten Phase, die weder
mit der organischen noch der wilBrigen Ausgangsphase mischbar ist
(377). Dieses Phinomen trat auch in vielen anderen Extraktions-
systemen auf.

Uber die Extraktion von Metallperchloraten mit Tri-n-butylphosphat
ist relativ wenig bekannt. Sikierski beschreibt die Verteilung von Zirko-
nium, Thorium, Cer, Promethium und Yttrium aus Perchlorsiure (499).
Dariiber hinaus ist die Extraktion von Uranperchlorat mehrfach be-
schrieben (222, 456, 490).

Maiorova und Fomin berichten iiber die Extraktion von Thorium
aus schwefelsaurer Losung mit Tributylphosphat (347, 342); weiterhin
148t sich Uranylsulfat aus 8 M Schwefelsdure ausschiitteln (474). In einer
umfassenden Literaturzusammenstellung hat Wallach die Fiille der Ver-
offentlichungen iiber Tri-n-butylphosphat als Extraktionsmittel, die bis
1963 publiziert wurden, gesammelt (583).
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Von den iibrigen Phosphorsduren wurde Tri-n-amylphosphat zur
Extraktion von Wismutjodid (292) und Eisen(III)-chlorid (577) sowie
Triphenylphosphat (494) zum Ausschiitteln der Seltenen Erden aus
Salpetersdure eingesetzt. Uber die Verwendung von Tricaprylphosphat
fiir die Verteilung von Uranylchlorid und -sulfat wurde von Szabo
u. Mitarb. berichtet (543).

Im Vergleich zu den Phosphorsiureestern sind Alkylphosphonate und
-phosphinate relativ selten als Extraktionsreagentien eingesetzt worden.
Vertreter der ersten Verbindungsklasse eignen sich fiir die Extraktion
von Uran (VI) (439), Molybdin (VI) (407), Thorium (344) und Zirko-
nium (607} aus mineralsaurer Losung.

Neben Tributylphosphat ist das Tri-n-octylphosphinoxid (TOPO)
die am hiufigsten verwendete neutrale phosphororganische Verbindung.
Die Monographie von White und Ross erfaBit die bis 1961 iiber dieses
Solvens erschienenen Arbeiten (595).

Aufgrund ihrer ausgeprdgten Donatoreigenschaften hat diese Ver-
bindung breite Anwendung fiir radiochemische Untersuchungen gefunden.
Die Extraktion von Plutonium (357), Thorium (635) und anderer Aktinid-
elemente wird berichtet (258).

Die Extraktion von Selen (IV) aus salzsaurer Ldsung gelingt eben-
falls mit diesen Solvens (255).

Goffart und Duyckaerts extrahierten Lanthaniden- und Aktiniden-
nitrate mit Tri-n-butylphosphinoxid {775).

Eine Untersuchung mit Tributylphosphinoxid in Tetrachlorkohlen-
stoff als Extraktionsmittel fiir Pu (III) und Pu (IV) aus Salpetersiure
wurde von Umezaw verdffentlicht (559).

Cousins und Hart setzten Triphenylphosphinoxid (TPPO) als orga-
nische Phase ein und erhielten mit Yttrium- und Lanthanidennitraten
Komplexe des Typs M(NO3)3(TPPO)3 und [M(NO3)2(TPPO)4]NO3 (57).
Bei Durchfithrung der Reaktion in Athanol oder Aceton entstehen
Mischkomplexe der Bruttozusammensetzung M(NOg)3(TPPO)4(Aceton).
Ein Extraktionsvergleich mit verschiedenen phosphororganischen Ver-
bindungen ergab, daB Uran quantitativ mit 0,1 M Alkylphosphinoxid-
I6sungen in Benzin aus Salpetersiure extrahiert wird (57). Dabei ge-
langten n-Oktyl-, n-Decyl-, n-Dodecyl- und 3,5,5-Trimethylhexyl-
phosphinoxid zur Anwendung. In einer umfassenden Untersuchung
setzten Mann und White Tri-n-oktyl- und 2-Athyl-n-hexylphosphinoxid
zur Extraktion zahlreicher Metallionen ein (343).

Als weitere Gruppe neutraler phosphororganischer Solventien sind
die Phosphite zu nennen. Handley und Dean untersuchten die Extrahier-
barkeit von Kupfer(I}halogeniden mit Triphenylphosphit (C¢HsO)3P in
Tetrachlorkohlenstoff (200). Das Extraktionsvermégen von Phosphiten
ist stirker als das von Phosphinoxiden, jedoch ist der Anwendungs-
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bereich von Phosphiten als Extraktionsmittel sehr begrenzt, da die Ver-
treter dieser Verbindungsklasse mit Wasser reagieren nach

(RO)3P 4 HOH - (RO)2(H)PO 4- ROH 9

Neben den Solventien mit Phosphorylgruppe sind auch phosphor-
organische Verbindungen mit P=S-Gruppe bekannt, in denen das
Schwefel-Atom der Elektronendonator ist. Die Extraktionswirkung
dieser Thioverbindungen ist jedoch aufgrund der schwicher polarisierten
P=S-Bindung geringer als die der entsprechenden P=O0-Vertreter.
Handley und Dean extrahierten Silber- und Quecksilber(II)nitrat mit
Triisooktylthiophosphat (TOTP) und erhielten als extrahierte Spezies
Ag(NOg)(TOTP) und Hg(NO3)3(TOTP)g (799). Dieselben Autoren setz-
ten unter gleichen Bedingungen Tri-n-butylphosphinsulfid ein und stell-
ten fest, daB diese beiden Solventien Silber und Quecksilber selektiv von
35 anderen Elementen zu trennen vermogen (226).

Wish und Fo#i trennten Silber von Rhodium durch Verteilen zwischen
Triiso-oktylthiophosphat-CCly und 8 M Salpetersiure (602). Andere
Autoren untersuchten das Verteilungsverhalten von 20 Elementen
zwischen Salz- bzw. Salpetersiure und Tri-n-oktylphosphinsulfid
(TOPS) in Cyclohexanon in Abhingigkeit von der Siurekonzentration
(739).

Phosphororganische Verbindungen mit zwei P=0-Gruppen im Mole-
kiil bilden Chelatkomplexe und sind damit sehr wirksame Extraktions-
reagentien.

Saisho verwendete Tetra-n-butylithylendiphosphonat (TBEDP)

(X)2(0)P—Y—P(O}(X) 2
X =n-Butyl =—CHyCHs—

zur Extraktion von Zirkonium-, Yttrium- und Lanthanidennitraten
(463).

Siddal verglich das Extraktionsvermégen von Verbindungen des
gleichen Strukturtyps, bei denen jedoch Y aus einer, zwei, drei oder vier
CHa-Gruppen bestand und kam zu dem Ergebnis, daB mit steigender
Entfernung der P=0-Gruppen das Verteilungsvermodgen der Ver-
bindung fiir Cernitrat als Lewissiure geringer wird (498). Tetra-n-
butylmethylendiphosphonat mit Y=CHz bildet stabile sechsgliede-
rige Chelatringe, wihrend die Stabilitit mit steigender Gliederzahl ab-
nimmt.

Von den den Phosphinoxiden entsprechenden zweizihnigen Ver-
bindungen wurde bevorzugt das Bis(di-n-hexylphosphinyljmethan
[(CeH13)2P(0))2CH: in Dichlorbenzol zur Extraktion von Uran (VI)
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aus HCl1, HCIO4, H2SO4 und HNOg herangezogen, wobei der Komplex
UOz(NO3)2(HDPM)2 in der organischen Phase vorliegt. Das gleiche
Solvens wurde zur Extraktion von Zirkonium, Niob und Tantal aus
salpetersaurer Ldsung eingesetzt (367).

3. Saure phosphororganische Solventien

Als erste Verbindungen dieser Gruppe wurden im Jahre 1950 Dibutyl-
phosphorsiure (HDBP) und Monobutylphosphorsdure (HgMBP) in
Dibutyldther zur Extraktion von Uran (VI) aus Mineralsiuren heran-
gezogen (538). Nach Dyrssen liegt HDBP in n-Hexan, CCly, CHCls,
Isopropyliather, MIBK und TBP dimer und in Methylisobutylcarbinol
monomer vor (727, 130). Peppard u. Mitarb. (740) fanden, daBB Vertreter
der allgemeinen Form (RO)}(R)PO(OH) in Benzol dimer sind, wihrend
nach anderen Autoren Solventien des Typs (R)2(PO)OH dimer, des
Typs (R)(H)PO(OH) trimer und (R)PO(OH)2 polymer vorliegen (373).
Die einbasisch sauren Verbindungen haben die allgemeine Form:

(RO)2PO(OH) HDBP, HDEHP
RO(R)PO(OH) (HEH[EHP)), (HEH[CIMP))
RsPO(OH)

(RO)(H)PO(OH)

(R)(H)PO(OH)

Von ihnen soll zunichst die Dibutylphosphorsiure (HDBP) erwdhnt
sein. Duyckaerts u. Mitarb. (727) 16sten die Verbindung in Dibutyldther
und extrahierten Seltene Erden nach dem Reaktionsmechanismus.

M3+ -+ 3 (HY)p =M(HY3)3+3 Ht (10)

Dem gleichen Verteilungsmechanismus gehorcht die Extraktion von
Europiumnitrat (737) und Yttriumnitrat (724), wahrend Thorium als
Th(NO3s)2(HY2)2 und Th(NO3)(HY39)s in der organischen Phase vor-
handen ist (720, 732).

Uber die Verwendung von Di-2-dthylhexylphosphorsiure (HDEHP)
als Extraktionsmittel sind zahlreiche Arbeiten erschienen. Peppard u.
Mitarb. setzten die Verbindung zur Extraktion von Lanthaniden aus
Salzsdure ein (44.3). Mehrere Autoren berichten iiber die Verteilung von
Uran (V1) zwischen wiBriger Perchlor- (728), Schwefel- (467) sowie
Salpetersiure (439) und HDEHP in einem dimerisierenden Losungsmittel.

Weiterhin diente HDEHP als Solvens fiir die Verteilung der Aktiniden
(768), der Erdalkalielemente (358), die Verteilung von Uran (439, 467)
und Thorium (447) zwischen mineralsaurer Losung und organischer
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Phase. Mason u. Mitarb. l6sten HDEHP in n-Decylalkohol und extrahier-
ten verschiedene zwei- und dreiwertige Metalle sowie Thorium aus salz-
saurer Losung (354).

In einer vergleichenden Untersuchung iiber die Extraktion von
Strontiumnitrat und -chlorid verwendeten Kolarik u. Mitarb. n-Butyl-,
n-Amyl-, n-Oktyl- und 2-Athyl-hexylphosphorsiure als Solventien und
stellten fest, dal der erzielte Verteilungsgrad proportional der Ketten-
linge zunimmt und vom inerten Verdiinnungsmittel beeinfluft wird
(305, 306). Fir die Verteilung von Pm (III), Cm (III) und Cf (III) mit
Verbindungen des Typs (RO)(R)PO(OH) wurden 2-Athylhexylhydrogen-
2-dthylhexylphosphonat (HEP[EHP]), 2-Athylhexylhydrogenchlor-
methylphosphonat (HEH[CIMP]) und 2-Athylhexylhydrogenphenyl-
phosphonat (HEH[@P]) als Solventien eingesetzt (438). Californium 148t
sich nach dieser Arbeit mit einem Trennfaktor =105 von Curium
abtrennen.

Von den Solventien der allgemeinen Formel (R)PO(OH) priifte man
das Extraktionsvermdgen von Di-n-cktylphosphinsiure (n-CgHirg)e
PO(OH) in Benzol und extrahierte aus salzsaurer Losung Ce (III),
Eu (III), Tm (III), Yb (III), Y (III), Am (III), Cm (III) und Uran
(440). Weitere Versuche iiber diese Klasse phosphororganischer Ver-
bindungen wurden im Hinblick auf die Linge des Alkylrests, das inerte Ver-
diinnungsmittel, die Art des Kations und unter Zugabe von Synergisten
durchgeftihrt (23, 747, 435). Eine andere Studie beschiftigt sich mit der
extraktiven Trennung der Transurane (355). Peppard u. Mitarb. (440)
extrahierten Uran (VI) mit Vertretern verschiedener Klassen phosphor-
organischer Verbindungen und fanden eine Abstufung der Verteilungs-
ergebnisse in der Reihenfolge

(RO)2PO(OH) > (RO)(R)PO(OH) > R,PO(OH).

Den bisher erwihnten sauren Extraktionsreagentien entsprechenden
Thioverbindungen sind ebenfalls untersucht worden; und zwar verwende-
ten Handley und Dean 0,0’-Dialkylphosphor-dithiosiuren (RO)2PS(SH)
in Tetrachlorkohlenstoff zur Verteilung von 42 Elementen (207).

Die zweite Gruppe saurer phosphororganischer Solventien umfaBt
solche Verbindungen, die zwei OH-Gruppen im Molekiil enthalten wie
[(RO)P(OH)z], (RO)PO(OH)z und (R)PO(OH)s. Blake u. Mitarb. ex-
trahierten Uranylsulfat mit sieben Solventien vom Typ (RO)PO(OH)s,
die in Kerosin gelost waren (50). Die Extraktion der Lanthaniden (I1I),
Aktiniden (I1I), von Scandium und Yttrium aus wiBrigen Mineral-
sduren mit Mono-2-dthylhexylphosphorsiure (2-CoH g - CgH120)PO(OH) ¢
oder HoMEHP in Toluol verliuft nach der Reaktion
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Mp+ 4 (HaY), 2 M(Hay pYs) + pHY (11)

wobei HoMEHP wahrscheinlich polymer in der organischen Phase vor-
liegt (437). Nach einer spiteren Arbeit in n-Decylalkohol werden Ameri-
cium- und Europiumchlorid als M(HY)3 in der organischen Phase gelost
(354). In weiteren Verdffentlichungen wird die Extraktion von Y (III)
und La (ITII) (586) sowie der Seltenen Erden aus Mineralsiuren be-
richtet (34).

Von den zweizihnigen, zweibasischen Phosphorsiduren sind bisher
Di-n-oktylpyrophosphorsdure HO-(n-CgH1,0(OP}O(PO)(OCgH17-n)-OH
zur Extraktion von Uran (VI) (785, 325) sowie Di-n-oktylmethylen-
diphosphonat HO-(CsH17,0)(OP)CHo(PO)(OCgH17)OH fiir die Ver-
teilung von Uran (VI) (782), Niob und Tantal (775, 777, 781) sowie
Germanium (784) herangezogen worden.

Der heutige Stand der Extraktion mit sauren phosphororganischen
Solventien wird in einer Ubersichtsarbeit von Peppard wiedergegeben
(437).

4. Systeme mit Aminen als organische Phase

Smith und Page setzten 1948 als erste Amine mit hohem Molekular-
gewicht als Extraktionsreagentien ein (§70). In der Folgezeit nahm die
Anwendung dieser Solventien in der analytischen Chemie immer mehr zu
(67, 88, 382), um schlieBlich auch auf technische Probleme, besonders
die Extraktion von Aktinidenelementen, ausgedehnt zu werden (28, 548).
In einer Untersuchung von Coleman iiber den Verteilungsmechanismus
wurde festgestellt, dafl die Aminextraktion einerseits als Anionaustausch
mit Tonentransport, andererseits als Ionenassoziation, bei der eine neu-
trale Verbindung extrahiert wird, aufgefaBt werden kann (§6). Danach
lassen sich folgende Reaktionsmechanismen formulieren:

Sdureextraktion

a) RgN+H+X-+Hy0 =R3NHOH -} H+X~=R3NH+*X- 4 Hy0 (12)
b) R3N +H+X- =RgNH+X~ (13)
Anionenaustausch

a) RgNH+X- 4 H+Y- =2RgNH+Y~ 4+ H+X- (14)
b) RgNH+X-4 H+YV— =2 RgN+ H++ X~ + H+*Y- = RgNH+Y- 4 H+X~ (15)
Metallextraktion

a) m RgNHYX-++ MX(7L o < (RsNH) msMX(m4n) +m X~ (16)
b) m RgNHX~+MX, = (RaNH)MXmin (17
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In allen Fillen sind die durch a) und b) gekennzeichneten Reaktions-
formen thermodynamisch gleichwertig. Uber die Extraktionsfihigkeit
von Aminen liBt sich sagen, daB die Verteilungsergebnisse fiir Metall-
chloride und -nitrate in der Regel von quarterniren iiber tertiire und
sekundére bis zu den primiren Aminen abnehmen (89, 770). Die Anwen-
dungsbreite von Aminen fiir die Metallextraktion nach Coleman (86) ist
in Abb. 2 dargestellt.

NO; C so° PO,2 B | He
Li |Be D D D EI BJCIN]O|F |Ne
Na [ Mg AL Si{P1}SiCl |Ar [primusek.
K1Ca}Sc|Ti J vaCrIMn|FeYCo INi JCu]ZnYGaY GeY As Se' Br | Kr Amine

Rb|Sr LY 4 Zr 4 NoYMo FIcY Ru |Rh |Pd |AGYCI ¥ In [Sn¥Sb¥ Te | J | Xe

Cs |Balan| HffTa {WYReYOsYIr,|PtY AU HoYTL YPhiBiYPo | Al |Rn
Fr | Ra |Act

Ce Pr JNdgPm [smdEu {Gd JTb |DydHoder J1m [vb JLu
Ac iTh Jro LU Jam fom| Bk [cf [Es [Fm [mv

He
L |Be {Blc|nfo[F]ne
Na|Mg | Al SijfP|SjiCl|Ar
K [{CaiSc|Ti { vdCriMn|FeYCoYNi |CuYZn1GalGe |As|Se |Br |Kr

tertuquart.
Rb|Sr 'Y 1 Zr YNbIMod Tc FRUTRh{PdYAG1CdYIn 1Sn1Sb[Te | J | Xe Amine

Cs |Ba)lan| HtY Tog W TRed Os V1 Ir | Pt YAUTHgY Tl 1Pb] Bi 1 Po) At |Rn
Fr | Ra|Act.

laCe [P o] P T o Toy FFo P Tim Koo [

Ac{Th @0 NpY PuTAMICmMYBK Y Cf 1 EsY Fm My

Abb. 2. Ubersicht iiber die Extrahierbarkeit von Metallsalzen mit Aminen

Uber die Extraktion von Metalichloriden (35, 384, 600), -nitraten
(231, 237, 289, 335, 468, 569, 576) und -sulfaten (702) sind zahlreiche
Arbeiten erschienen. Die Verwendung von Trilaurylamin als Solvens fiir
die Extraktion von Eisen, Aktiniden und Lanthaniden aus salzsaurer
Losung ist in Berichten der Euratom (122, 392) beschrieben. Fiir den
Extraktionsgrad ergab sich dabei die Reihenfolge Cf > Eu > Am >Cm >
Sc » Lanthaniden (722). Die Chloride von Wismut und Polonium (485)
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sowie Uran (283) wurden ebenfalls mit diesem Reagens extrahiert.
Weitere Untersuchungen mit Trilaurylamin behandeln die Extraktion
von Zink- (726) und Eisenchlorid (379) sowie Aktinidennitraten (566).
Eines der am hiufigsten eingesetzten Amine ist das Tri-n-octylamin,
das sich zur Extraktion von Beryllium (387), Ruthenium (479), Uran
(470), Kobalt (472), Eisen (404), Cadmium (386), Palladium (356) und
Rhodium (737) aus salzsaurer Losung eignet. Uran ldBt sich aus HNOs
und H.SO4 verteilen (366, 509). Molybdin (375, 672) und Thorium (572)
werden ebenfalls als Sulfate extrahiert. Niob und Tantal werden aus
oxalathaltiger Losung von Tri-n-oktylamin nach der Gleichung

3 [(CsgH17)sNH]* - [Ta(C204) 4]3~ ~[(CgHi17)sNH]3Ta(C204) 4
aufgenommen (776).

Als Extraktionsreagens fiir Eisenthiocyanat wird Tri-n-nonylamin
erwidhnt (74). Die Verteilung von Kobalt als Oxalat sowie Acetat (457)
und Quecksilber als Formiat (77) mit Tributyl- bzw. Methyldioctylamin
ist noch zu nennen,

Shevchuk (497), Coleman (87) und Green (187) veroffentlichten in
Ubersichtsarbeiten Extraktionsvergleiche der am hiufigsten verwendeten
Amine. Lenze u. Mitarb. untersuchten die Anwendungsméglichkeiten von
Aminen und Phosphonaten fiir die Trennung von Transplutonium-
elementen (329). Maeck u. Mitarb. verwendeten drei quarternire Ammo-
niumsalze (Tetrapropyl-, -butyl- und -hexylamin) in MIBK fiir die
Extraktion von 57 Elementen (338). Sie vergleichen dabei die Verteilungs-
ergebnisse aus HNQOg, HoSO4, HF, HCl und NaOH als wiBrige Phase.
Ahnliche Ubersichtsarbeiten iiber tertiire Amine als Solventien in HCl-
und H2SO4-Systemen stammen von Ishimor: u. Mitarb. (254, 260). Die
Tatsache, daB quarternire Ammoniumchloride nach einem Ionen-
austauschmechanismus reagieren, hat ihnen die Bezeichnung ,,fliissige
Tonenaustauscher'’ eingebracht (374, 600). Mit dem fliissigen Anionenaus-
tauscher Amberlit LA-11in CHCl3 148t sich Osmium als Hexachloroosmat
extrahieren, wihrend Ruthenium in der wéBrigen Phase verbleibt (774).

Langkettige Alkylammoniumsalze liegen, wie osmometrische und
spektroskopische Messungen zeigen, in der organischen Phase assoziiert
vor (350, 477). Der EinfluB von inerten Lésungsmitteln und Mineral-
sduren auf Aminextraktionssysteme ist von Diamond eingehend behan-
delt worden (772).

5. Sulfonsiuren als Lewis-Basen

Sulfonsiuren wie zum Beispiel Dinonylnaphthalinsulfonsiure (HD) ver-
halten sich wie stark saure Kationenaustauscher (66, 596). Dinonyl-
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naphthalinsulfonsdure in Heptan extrahiert aus wiBriger Perchlorsiure
die Elemente Co (II}, Zn (II), Mn (II), Fe (III} und In (III) nach fol-
gendem Verteilungsmechanismus

M:? 4 (HD), = M(H,_pDy) -+ p.H! (18)

Ishimori u. Mitarb. verwendeten Dodecylbenzolsulfonsiure (DBSA)
in Didthylither als Solvens und verteilten 60 Elemente als Chloride
(256, 257). Mit dem gleichen Solvens, geldst in einem Gemisch aus Diithyl-
dther und Athylacetat, lassen sich Neptunium in vier-, fiinf- und sechs-
wertigem Zustand, Thorium (IV), Protaktinium (V) und Uran (VI) aus
Mineralsduren extrahieren (400).

6. Extraktion anorganischer Siuren

In einer eingehenden Untersuchung tiber das Verhalten von Salpeter-
und Perchlorsdure bei der Verteilung mit Tri-n-octylphosphinoxid
(TOPO) fand Conocchioli, dal HCIO4 aus verdiinnter Losung (0,2 M)
als HgO+-3 TOPO ... ClO} in die organische Phase geht (92, 93). Im
System HNO3—H0/TOPO wird dagegen bei niedriger HNO3-Konzen-
tration (< 0,3 M) die Verbindung TOPO - HNOj extrahiert. Benutzt man
dagegen TOPO mit Nitrobenzol als Verdiinnungsmittel, so werden in
beiden Systemen Verbindungen vom Typ

H30+- 3 TOPO - y Hy0 + X~ (y = 0—3)

verteilt, Bei einem systematischen Extraktionsvergleich von HCIOy,
HBr und HCI mit Tributylphosphat stellten Tuck und Diamond fest, daB3
nach der Extraktion Mineralsiure und Wasser im Verhiltnis 1:4 in der
organischen Phase vorliegen (558). Es wurde die Spezies TBP - (HgO4)*+Cl—
aus salzsaurer Losung (<7 M) extrahiert. Das bedeutet, daB das Hy-
droniumion in erster Sphire von drei Molekeln Wasser umgeben ist, an
die sich die Solvensmolekiile anlagern. Ganz allgemein gibt es drei Mog-
lichkeiten der Sdureextraktion, je nachdem ob das Solvens, Wasser oder
aber das SHureanion die stirkste Base im System ist. Im ersten Fall
reagiert das Solvens direkt mit dem Proton und bildet ein Salz wie bei
einer normalen Neutralisationsreaktion. Als Beispiel sei die Extraktion
von Sduren mit Aminen genannt, bei der sich ein Ammoniumsalz bildet.
Im zweiten Fall wird das Proton durch Wasser hydratisiert und als
Hydroniumkomplex extrahiert, z.B. HzO+-3 TOPO -y HoO 4 X, Ist
das Solvens im Vergleich zum Wasser eine schwache Base, so umgibt sich
das Hydroniumion mit einer Schale von Wassermolekiilen, an die sich
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dann die Solvensmolekiile anlagern, wie es bei der Extraktion verdiinater
HC1O4 mit TBP der Fall ist (26, 5§97). Bei diesen beiden Verteilungs-
mechanismen scheint das Anion nicht solvatisiert zu sein. Ist jedoch das
Sdureanion die stirkste Base im System, so bildet es mit dem Proton ein
Sauremolekiil, welches extrahiert wird. Hierbei bildet sich eine Wasser-
stoffbriicke zwischen Siureanion und dem Donatoratom des Solvens
aus. Nach diesem Mechanismus reagiert HNO3 mit TBP zu einer
Verbindung der Formel TBP-HNOQgj, die durch zahlreiche Arbeiten
bestitigt wurde (70, 97, 202, 421, 557). Die Hydratation des Protons
ist in allen erwihnten Systemen natiirlich auch eine Funktion der
Wasserkonzentration. Von der groen Anzahl von Untersuchungen {iber
die Extraktion von Mineralsiuren sollen nur einige Arbeiten zitiert
werden,

In einer vergleichenden Untersuchung fand Osksma mit Tributyl-
phosphat als Solvens fiir verschiedene Siuren die Extraktionsfolge

H3C204~CH3COOH > HCIO4 > HNO3 > H3PO4 > HCI > HaS04  (427).

In einer dhnlichen Arbeit extrahierte Sato HNOg3, HCIO4, HCl, HsS04
und HgPO4 zwischen willriger Phase und Tri-n-oktylamin in Benzol
(469). An anderer Stelle werden die Reaktion von Salzsdure mit Di-iso-
nonylamin (585), die Umsetzung von Schwefelsiure mit Tri-n-oktylamin
(699) sowie die Extraktion von HBr und HNO3 mit Trilaurylamin be-
schrieben (783, 227).

Die Verteilung von HNOg3 zwischen wiBriger Phase und Tributyl-
phosphat (2, 493), Alkylphosphinsduren (472), Phosphinoxiden (777) und
Bis(di-n-hexylphosphinyl)-alkanen

(o} 0
I
{(CeH135)2P(CHz)s P(CgH13)2]

wurde am hiufigsten untersucht {776, 397). Uber das System HCI—H,0/
TBP berichten mehrere Autoren und bestiitigen die extrahierte Ver-
bindung TBP -HCl (247, 292, 415). Fomin (158) und Korovin (370)
analysierten das System HCIO4—HO/TBP, wihrend Kertes eine Studie
iiber die Extraktion von HBr mit TBP verdffentlichte (295). Rhodan-
wasserstoffsiure wird von Phosphor- und Phosphonsiureestern als
HSCN - TBP - #» Hy0O aufgenommen, wobei »# mit steigender Sdure-
konzentration abnimmt bis zum Wert Null (376, 377, 506).
Wasserstoffperoxid 148t sich nach Twck als TBP - HoO2 extrahieren
(656). In allen neutralen oder schwach sauren Verteilungssystemen
treten Wassermolekiile als Lewissdure an den Phosphorylsauerstoff im
Tributylphosphat, und es bildet sich der Komplex TBP - H,0 (577, 570).
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Bei allen Untersuchungen wurde der Siuregehalt der organischen Phase
durch Titration mit NaOH, der Wassergehalt durch Karl-Fischer-
Titration bestimmt. Weniger hiufig versuchte man die Komplexauf-
klirung durch kernmagnetische Resonanz (394) oder Spektralphoto-
metrie (90).

7. Extraktion von Anionen

Tetraphenylarsoniumchlorid bildet mit einer Anzahl komplexer Anionen
wie z.B. ReOy, MnOy, HgCIi— und SnCl§™ unlésliche Verbindungen, die
zur gravimetrischen und volumetrischen Bestimmung dieser Elemente
dienen (590). Ein Teil dieser Verbindungen 148t sich mit Chloroform
extrahieren. Auf diese Weise gelang die Trennung von Rhenium und
Molybddn, da Re {VII) gquantitativ im pH-Bereich 89 als (C¢Hs)s
AsReOy in CHCl3 aufgenommen wird (38, 550). Mangan (VII) 148t sich
ebenso extrahieren (553). Die Verteilung anionischer Thiocyanat-
komplexe von Fe (II1), Co (II), Mo (V) und Cu (II) zwischen wiBriger
Tetraphenylarsoniumchlorid-Lésung und o-Dichlorbenzol wird mehrfach
beschrieben (723, 736). Der entsprechende Goldkomplex ist in Dichlor-
dthan loslich (77). Wolfram (4, 393) kann man als Thiocyanat, Indium
(492) als Chloroindat mit (CgHs)4 AsCl und CHClg ausschiitteln.

Bock und Beilstein iiberfithrten J-, SCN-, ClO3, Cl04, MnOj, ReO}
und NOj als Tetraphenylarsonium-Verbindungen in eine Benzolphase
(99). Neben (CeHs)a AsCl sind auch andere komplexe Kationen des
Typs RaMe* zur extraktiven Trennung von Anionen eingesetzt worden.
Ziegler und Glemser setzten das Tetraphenylphosphoniumkation mit
Phosphat, Arsenat, Vanadat und Polyvanadat um und verwendeten als
organisches Solvens Chloroform (624). Rhenium ld8t sich als ReOy mit
(CeHs)aP+ und (CeHs)s (CeHsCHg)P+ in Chloroform losen (557, 552).
Bock u. Mitarb. fanden, daB J-, SCN-, Cl07, MnOj, ReO7 und CrO3-
ebenfalls gut als Tetraphenylphosphoniumsalze von CHClg aufgenom-
men werden (60). In weiteren Arbeiten untersuchte der gleiche Autoren-
kreis die Verteilungs- und Trennméglichkeiten fiir mehr als zwanzig
organische und anorganische Anionen als Triphenylzinn- (62) und Tri-
phenylsulfonium-Komplexe (59) mit Chloroform als organischem Solvens.

Eisenthiocyanat (327) bildet mit Diphenylguanidiniumchlorid,
Molybdidnrhodanid mit dem gleichen Reagens sowie mit Triphenyl-
sulfoniumbromid (75, 307} extrahierbare Verbindungen.

Mikrogrammgehalte an Bor lassen sich als (C¢Hs)sa AZBFs (96)
mit CHCl3 sowie mit Tetrabutylammoniumchlorid (339) und MIBK
extrahieren. Die Extraktion von Chrom (VI) ist haufig in der Literatur
erwihnt; und zwar wird mit Triphenylsulfonium (59), Tetraphenyl-
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phosphonium (60), Triphenylselenonium (637) und Di-antipyrylmethan
(678) als Kationen CrzOg—, mit Tetrabutylammoniumkationen (340)
HCrO4 und HCrgO7, mit Triphenylzinnkationen HCrOy und mit Di-z-
cyclopentadienyltitan-Kationen (607) CrOj extrahiert.

Hala u. Mitarb. verwendeten Triphenyltetrazolium-, Tetraphenyl-
arsonium- und n-Propyltriphenylphosphonium-Kationen und Chloro-
form, wobei Chrom (VI) als HCrO3 in die organische Phase iibergeht
(796, 197). Die Extraktion von Ubergangsmetallen als Tributylammo-
nium-Jodid-Komplexe wird von Ziegler beschrieben (679). Blei (622)
laBt sich ebenfalls in dieser Verbindungsform extrahieren, wihrend
Rhenium als Perrhenat in die organische Phase geht (633). Ziegler u.
Mitarb. setzten weiterhin Polyidthylenglykole zur Abtrennung von
Goldhalogeniden (627, 630) und anderen Metallkomplexen (620, 623) ein.

8. Losungsmittelextraktion aus Salzschmelzen

Dieses Teilgebiet der Extraktion griindet sich auf die Beobachtung von
Gruen u. Mitarb., daB sich Ubergangsmetalle wie Co (II), Fe (III),
Nd (ITI) und U (VI) nahezu quantitativ aus einem eutektischen Gemisch
von LiNQO3—KNO3 bei 150° C mit Tributylphosphat extrahieren lassen
(789). Diese Untersuchung wurde mit Tri-n-butylphosphat in inerten
Verdiinnungsmitteln weitergefiihrt (252).

Bei diesen aus Salzschmelze und organischem Solvens bestehenden
Systemen werden an die Systempartner genau definierte thermische An-
forderungen gestellt. Da nur wenige organische Verbindungen bei htheren
Temperaturen stabil sind, muB der Schmelzpunkt der verwendeten
eutektischen Gemische bzw. Einzelsalze moglichst niedrig liegen. Bei
Marcus findet man eine Zusammenstellung von ungefihr vierzig bisher
verwendeten Salzschmelzen (348). Die Skala der Schmelzpunkte reicht
dabei von 3,5° C fiir AsBrs—SnBry itber LINO3—NH4NO;3 (98° C) bis
zu 352° C fiir das Gemisch KCl—LiCL

Eutektische Gemische von Alkalinitraten haben aufgrund ihrer
giinstigen Schmelzpunkte bisher die weiteste Verbreitung gefunden (46,
425). Von den organischen Extraktionsmitteln wird verlangt, daB ihr
Siedepunkt oberhalb von 150° C liegt und daB ihr Dampfdruck bei der
Arbeitstemperatur gering ist. Andererseits miissen sie bei Zimmer-
temperatur fliissig sein, um eine giinstige Abtrennung von der erstarrten
Schmelze zu erreichen, Extraktionen aus Salzschmelzen wurden bisher
mit inerten Solventien (675), Chelatbildnern (789), neutralen (789) und
sauren phosphororganischen Verbindungen (63) sowie mit langkettigen
Aminen (63) durchgefiithrt. Hiufig wird ein Polyphenyleutektikum, be-
stehend aus einem Gemisch von Biphenyl, Orthoterphenyl und Metater-
phenyl benutzt, das bei 22° C schmilzt (252). Mit dieser Mischung lassen
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sich anorganische Verbindungen aus der Salzschmelze extrahieren, die
durch ,,inerte” Solventien wie Benzol und CHClg auch aus wiBriger
Losung extrahierbar sind. So wurde kiirzlich die Extraktion von Zink-
und Quecksilberhalogeniden aus einem LiNOz—KNOg-Eutektikum bei
150° C berichtet (674, 615). Gruen u. Mitarb. verwendeten Tributyl-
phosphat und Kalium-Lithiumnitratschmelzen (789), wihrend Hertzog
aus Lithium-Natriumschmelzen extrahierte (279). Kobalt wird in diesen
Systemen nach dem Mechanismus

Co2+ 42 NO3 + 2 TBP = Co(NOg) - 2 TBP

in die organische Phase iberfithrt.

Taube u. Mitarb. verwendeten ein Gemisch von Tributylphosphat und
Biphenyl als organische Phase und extrahierten Kupfer und Natrium
aus einem Kupfer(I)-Natriumchlorid-Eutektikum (373, 547). Die theo-
retische Behandlung der erhaltenen Verteilungsdaten ist bei der Extrak-
tion aus Salzschmelzen leichter als bel Verwendung wiBriger Phasen, wo
die Hydratation der Ionen die Verhiltnisse kompliziert. Die praktische
Bedeutung dieser Systeme liegt auf dem Gebiet der Reaktortechnik, da
hiufig Kernbrennstoffe wie Uran in einer metallischen Wismutschmelze
eingesetzt werden (348).

IIT. Quantitative Beschreibung von Verteilungsvorgingen

1. Die Verteilungsreaktion

Bei allen betrachteten Extraktionssystemen beruht der Verteilungsvor-
gang auf einer Verdringung von Wassermolekiilen aus der Koordinations-
sphidre des Metallions. Dabei werden entweder neutrale Molekiile wie
z.B. GeCly oder Metalichelate von inerten Losungsmitteln (CHClg, CCly)
aufgenommen, oder aber ein aktives Solvens mit Lewis-Base-Charakter
assozilert mit dem Metallion, der gebildete Komplex wird hydrophob
und geht in die organische Phase.

Die quantitative Erfassung des Verteilungsvorganges bei Metall-
halogeniden oder Halogenometallaten bietet einige Schwierigkeiten. Da
es sich hierbei um zusammengesetzte Losungen starker Elektrolyte
handelt, sind die Aktivititen bzw. Aktivititskoeffizienten der Kompo-
nenten von groBem EinfluB, der jedoch bisher nur in wenigen Fillen
genau erfaBbar ist.

Das Massenwirkungsgesetz kann daher nur zu bedingt giiltigen Gleich-
gewichtskonstanten fithren,
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Daneben besteht aufgrund der groBen Anzahl von Einzelgleichge-
wichten in der wiBrigen Phase, sowie infolge der Tatsache, daB} das
organische Solvens selbst als Reaktionsteilnehmer auftritt, ein kompli-
zierter Zusammenhang zwischen den verschiedenen Extraktionspara-
metern. Es 148t sich praktisch nur das Gesamtreaktionsgleichgewicht
beobachten, so daB gewdhnlich nur Aussagen iiber den unter den Ver-
suchsbedingungen jeweils ausschlieBlich oder hauptsichlich extrahierten
Komplex gemacht werden.

Zu Beginn der Extraktion liegen in der wilrigen Phase ein Metallsalz
MB; und ein Alkalihalogenid AL vor, die gewShnlich vollstindig in
hydratisierte Ionen dissoziiert sind. Das Anion B~ und das Kation A+
sollen praktisch nicht extrahierbar sein. Das organische Solvens S, das
als Donatoratom koordinationsfihigen Sauerstoff enthilt, wird gewdhn-
lich mit einem Inertldsungsmittel, z.B. Isooktan verdiinnt. Da die An-
lagerung von L an die Schwermetallkationen M7+ in der wiBrigen Phase
stufenweise erfolgt, entstehen aufeinanderfolgend kationische, neutrale
und anionische Halogenidkomplexe (z $m), so daf eine ganze Anzahl
von Einzelgleichgewichten beriicksichtigt werden muB. Nach Babko sind
in wiBrigen Eisenrhodanidldsungen die Verbindungen Fe(SCN)7*™ mit
#n=1—5 enthalten (27). Fir die in der wiBrigen Phase moglichen Kom-
plexbildungsreaktionen lautet die Bruttogleichung

M7+ nL- < [ML]m—n» (19)

Gewohnlich wird aufgrund seiner Elektroneutralitit der ungeladene
Komplex [ML,]m-7 (s =#) extrahiert. Die Tatsache, daBl auch geladene
Halogenokomplexe [(Bi]4)—, (FeCls)—], namentlich bei hoher Halogenid-
konzentration und schwacher Lewis-Base als Solvens, als neutrale Gebilde
extrahiert werden, beruht auf der Assoziation von Alkalikationen bzw.
Protonen (48, 763, 248). Derartige ,,Ionenpaare* (A+), [ML,]?~ sind in
organischen Lésungsmitteln infolge der niedrigen Dielektrizititskonstante
des Mediums nur sehr wenig dissoziiert. Das Verteilungsschema fiir einen
solchen Komplex 14Bt sich wie folgt schreiben:

ZA+ J-Mm+ | nL- s> zA+ - [MLg]m—n (20)
Ay [MLy]m+z=n 418 & (A, [MLp]m+2=1 - 1§), (21)
(Az [ML,]m+e=% - 1S), 2 A, [MLy)M+e~% 4 15 (22)

Gl. (20) umfaBt die in der wéiBrigen Phase ablaufenden Gleichge-
wichte, Gl. (22) mogliche Dissoziations- oder Assoziationsgleichgewichte
in der organischen Phase. Fiir die eigentliche Verteilungsreaktion Gl. (21)
gilt die Bildungskonstante der extrahierten Verbindung
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[Az (ML)ZHZ_" *Srlo
[Az (ML)PFE1, [ST]

(23)

v

FaBt man die Einzelschritte des vorstehenden Schemas vereinfacht
zusammen, so erhdlt man fiir die Verteilung einer Verbindung als Brutto-
reaktion:

Z(A%)y+ M)y 4 1 (L) w7 (S)o = {(AT), (MLn]>~* 57}
Fiir die Gleichgewichtskonstante folgt:

[AMLyS,]o

= etmtrle 24
7 AT, DI 1L ST, 20

oder fiir die Extraktion von Eisenrhodanid mit TBP als Beispiel
Kp—_ FeSCN)3(TBP)alo (25)

~ [Fe3+), [SCNJ3 [TBP)2

Unter der Annahme, dafi in der organischen Phase bevorzugt nur ein
Komplex MLy, extrahiert wird, folgt:

e MLl

n
2 [(MLp)™="]y (26)
N=0

Geht man weiter davon aus, daB in verdiinnten Ldsungen in der
wilBrigen Phase praktisch nur hydratisierte Metallionen M+ vorliegen,
so ergibt sich fiir den Verteilungskoeffizienten

(MLy]o
D=
[M7+]p @)
und fiir die heterogene Gleichgewichtskonstante:
D
(28)

TS ATSATH
Diese Gleichung ist wichtig fiir die Anwendung einiger Methoden zar
Bestimmung der Ligandenzahlen » und 7 extrahierter Komplexe. Zum

anderen kann man bei Kenntnis des K p-Wertes einer extrahierten Ver-
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bindung, der nach der logarithmischen oder Geraden-Methode bestimmt
wird, nach Gl. (27) berechnen, welche Ligandenkonzentration in der orga-
nischen Phase vorhanden sein muB}, um einen bestimmten Extraktions-
grad des Elementes zu erreichen:

n
D .
- | %)

Nach Untersuchungen von Specker u. Mitarb. muB in diese Gleichung
ein additives Glied eingefiihrt werden, das die stéchiometrische Zusam-
mensetzung der extrahierten Verbindung und die vorgegebene Konzen-
tration des Kations beriicksichtigt (532). Man erhilt

n

D
[L7lw= m F#-E- (M)ges (30)

wobei E der geforderte Extraktionsgrad und (M) die gesamte vorgege-
bene Metallkonzentration bedeuten.

Die Gl. (30) wurde mit Erfolg auf die Extraktion von Spurenelementen
neben groBen Eisengehalten angewendet (529). Wie Gl. (28) zeigt, ist zur
Berechnung der Verteilungskonstanten die Kenntnis der extrahierten
Verbindung unerliBlich. Die Methoden, mit denen sich die Liganden-
zahlen # und 7 und damit die Zusammensetzung des Komplexes ermitteln
lassen, sollen im folgenden kurz erliutert werden.

2. Aufklirung der Zusammensetzung extrahierter Verbindungen

Die beschriebenen Methoden wurden hiufig zunichst zur Ermittlung der
Komplexzusammensetzung in einphasigen Systemen entwickelt und
nachtriglich auf Zweiphasensysteme {ibertragen (208). Als MeBgroBe fiir
die Konzentration des extrahierten Komplexes dient sehr oft der photo-
metrisch bestimmte Extinktionswert, wobei die Giiltigkeit des Lambert—
Beerschen Gesetzes vorauszusetzen ist. Der systematische Einsatz dieser
Methoden zur Klidrung einer Komplexstruktur soll im folgenden gezeigt
werden.

Analyse der organischen Phase: Die Analyse der organischen Phase
liefert das Konzentrationsverhiltnis Cy,: Cy von Liganden- zu Metall-
ionen. Dieses Verhdltnis ist gleich der gesuchten Ligandenzahl, wenn L
(und auch M) nicht merklich blind extrahiert wird. Héufig ist die Blind-
extraktion des Liganden nicht ganz zu vermeiden, insbesondere bei der
Extraktion aus sauren halogenid- oder rhodanidhaltigen Losungen. Mit
Hilfe einer Korrekturrechnung kann der EinfluB der Blindextraktion auf
die Ergebnisse beseitigt werden (266).
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Vergleich von Absorptionsspektren: Die im sichtbaren und im UV-
Bereich gemessenen Absorptionsspektren der organischen Phasen in Ver-
teilungssystemen werden mit den entsprechenden Spektren geldster
Metallhalogenide bzw. den Spektren entsprechender einphasiger Gleich-
gewichtsmischungen verglichen. Abb. 3 zeigt die Absorptionsspektren
von Kobaltrhodaniden in Tributylphosphat (537). Danach tritt Co(NCS) 2
(Kurve 1, emax =~ 250) nur in verdiinnten Lésungen und (NH 4) 2[Co(NCS) 4]
(Kurve 3) nur bei hohen Rhodanidiiberschiissen auf.

Die konduktometrische Extraktion: Mit dieser Methode gelingt es,
die anorganische Ligandenzahl # zu bestimmen, indem man bei variabler
Anionenkonzentration und konstanter Metallkonzentration in der wiB-
rigen Phase die Leitfihigkeit des organischen Extrakts bestimmt. Werden
z.B. elektrisch neutrale Molekiile extrahiert, so erfolgt nach Uberschreiten
des Aquivalenzpunktes eine Leitfahigkeitszunahme infolge der Blind-
extraktion der Halogenidkomponente, Ein Anwendungsbeispiel dieser
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Abb. 3. Absorptionsspektren von Kobalt-thiocyanaten in Tri-n-butylphosphat.
Kurve 1: Spektrum von Co(NCS)g
Kurve 2: Spektrum von NH4[Co(NCS)3]
Kurve 3: Spektrum von (NH4y)o[Co(NCS}4]
® Isosbestische Punkte
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Mcthode ist in Abb. 4 dargestellt, wo die Leitfihigkeitsinderung der orga-
nischen Phase bei der Extraktion von Quecksilberjodid mit Cyclohexanon
gegen die zutitrierte Jodidmenge aufgetragen ist (524).

Methode der kontinuierlichen Variation: Das klassische Verfahren
zur Ermittlung der Zusammensetzung eines Komplexes ML, in Lisung
ist die auf dem Prinzip der ,kontinuierlichen Variation“ beruhende

w

/
/

1 ; 3

[ae}

0 2 4 B 8 10 712 14 1 W 20 22 24
m 107" L) ———
Abb. 4. Leitfahigkeitsinderung der organischen Phase bei der Extraktionstitration
von Quecksilber{Il)jodid mit Cyclohexanon

Methode nach Ostromisslenski und Job (276, 277, 428). Hierbei werden
dquimolare Losungen der beiden komplexbildenden Komponenten, etwa
ein Kation M mit # Anionen L, so vermischt, daB unabhingig vom
Mischungsverhiltnis das Gesamtvolumen, d.h. auch die Gesamtkonzen-
tration C, konstant bleibt:

Cr+ Cr.= Cges (31)

Die Gleichgewichtskonzentration an ML, ist dann am groBten, wenn
M und L in einem Verhiltnis zusammengebracht werden, welches der
Zusammensetzung der Komplexverbindung entspricht. Dieses Verfahren
wurde von Vosburgh und Cooper zur spektral-photometrischen Unter-
suchung farbiger Komplexverbindungen herangezogen, wobei man als
MeBgroBe filr Cyy, die Extinktion bei geeigneter Wellenldnge benutzt
(678). Man trigt also die Extinktionswerte als Funktion des Molenbruchs
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der Komponente auf und erhilt eine dreiecksformige Kurve mit einem
Maximum bei dem der Gleichung

L A (32)

Cx l—=

geniigenden Abzissenwert x.

Der Anwendungsbereich dieser Methode wurde von mehreren Autoren
kritisch untersucht (78, 279, 603).

Pilipenko (448) sowie Umland (567) iibertrugen die Job-Methode auf
Zweiphasensysteme, ndmlich die Bestimmung extrahierter Chelate,
wihrend Specker u. Mitarb. Ionenassoziationskomplexe untersuchten
(273, 524).

Die theoretische Ableitung fiir Zweiphasensysteme erfolgte durch
Irving und Pierce (249). Das Verfahren liefert gute Werte, wenn ein
hoher Verteilungskoeffizient erreicht und nur eine Verbindung extrahiert
wird.

Variiert man bei konstantem Rhodanidiiberschu3 die Eisenkonzen-
tration in der wibBrigen und die Tributylphosphatkonzentration in der
organischen Phase, so erhilt man ein Diagramm, das auf ein Verhiltnis
von Fe:TBP-=1:3 und damit auf den Komplex Fe(NCS)s-3 TBP
hinweist. Dieses Ergebnis wird durch die Variationsreihe SCN : TBP=1:1
noch gestiitzt.

08 7 \\ 2
' N 22 A
07 ' yd X
N\
17 o'f /
05 /
14
0% / \
' 10 / 3
)3 \ !/ \\
02 R 06 Je
| [Fe:1BR|=13 \ / A
03 17 SCN: 18P=11
N 027 [
012 34 56 78081 032 468100171 182
m Mol Fe—s— m Mol SCN=—»—
09 876 5 43210 2B1BGLR2DEGL & 2O
—~—m Mol TBP —~—m Mol TBP

Abb. §. Eisen und Tri-n-butylphosphat in kontinuierlicher Variation.
Thiocyanat und Tri-n-butylphosphat in kontinuierlicher Variation
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Die Geradenmethode zur Bestimmung der Ligandenzahlen # und 7:
Die Bestimmung der anorganischen Ligandenzahl # in stirker dissoziier-
ten Komplexen ist nach Asmus in Einphasensystemen nach der sog.
Geradenmethode moglich (77). Das Verfahren ist auch als Methode von
Edmonds und Birnbaum in der Literatur bekannt (734). Diese Methode
wurde von Specker und Werding erstmalig auf zweiphasige Systeme {iber-
tragen, und zwar auf die Extraktion von UO2(NOj3)g, I'e(SCN)g und von
Kobaltrhodaniden mit Tributylphosphat als Solvens (532, 597). Die
Geradenmethode ist anwendbar unter der Voraussetzung, daB bei den
gewihlten Versuchsbedingungen nur ein einziger Komplex extrahiert
wird, der wenig dissoziiert ist. Die Arbeitsweise ist so, daB zur Bestim-
mung der Halogenidligandenzahl » die Konzentration des Halogenids
variiert wird unter Konstanthaltung der Konzentrationen aller anderen
Komponenten. Entsprechend wird zur Ermittlung der Solvensliganden-
zahl nur die Solvenskonzentration variiert. Die Gleichgewichtskonzen-
tration des gebildeten Komplexes erkennt man am einfachsten, indem
man bei einer charakteristischen Wellenlinge die Extinktion E als
Proportionalgrofe miBt. Bei der Untersuchung farbiger Komplexe kann
bei Giiltigkeit des Lambert—Beerschen Gesetzes statt der Komplex-
konzentration die Extinktion E bzw. der Extinktionsmodul m=%=
e+ ¢ direkt in die mathematische Ableitung eingesetzt werden (532). Da-
nach gelangt man zu den Endgleichungen

1 abst Kpl? ¢ a? Iy s" Kp* Vorg
T ve BT e (33)
i o
und
7 az-b-msTKp ¢ azin st Kp
Vi Ve E VeV (34)
—_— ___Q,;___

wobei a, b, ] und s die vorgegebenen Alkali-, Metall-, Halogenid- und
Solvenskonzentrationen sind. Eine weitere Vereinfachung der Methode
besteht darin, daB statt  und s die innerhalb der MeBbereiche variierten
Volumina v; und v; der Stammlésungen {mit den Konzentrationen 7,
und s,) in die Ableitung eingefiihrt werden. Unter Vorg und Vy sind die
Gesamtvolumina der organischen und wi8rigen Phase zu verstehen.

. 7 7
Gewohnlich werden V—’z' 107 oder v
8

107 gegen die reziproke Ex-

tinktion % bzw. —— fiir verschiedene ganzzahlige Exponenten » und 7
»

aufgetragen. Dabei erhilt man eine Schar parabolisch gekritmmter, sich
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beim Ordinatenwert 1 (v=10 ml) schneidender Kurven. Eine Gerade
resultiert dann, wenn der Exponent # bzw. » mit dem gesuchten Koeffi-
zienten des Komplexes tibereinstimmt.

Bei der Extraktion von Eisenrhodanid bestitigte die Geradenmethode
die Existenz des Komplexes Fe(NCS)s -3 TBP. Abb. 6 zeigt das Dia-
gramm zur Ermittlung der Solvensligandenzahl 7.

30
r=5
25 7
20 / r=4
17'10" / r=
1 - / // /3//
r=2
10
b7
;’j//? ‘
ﬂ/
éé 5
2 ] 3 4 5

Abb. 6. Bestimmung der Solvensligandenzahl r nach der Geradenmethode im Zwei-
phasensystem Fe{NQOg)a— NH ((NCS}—H O/ Tri-n-butylphosphat-Iscoktan

Untersuchungen nach der logarithmischen Methode: Diese Methode
wurde zuerst von Bent und Freunch auf die Untersuchung von Eisen(III)-
thodaniden im wiBrigen Medium angewandt (47). Huffmann und
Beaufait iibertrugen dieses Untersuchungsverfahren als erste auf Zwei-
phasensysteme (235). Von Umland und Meckenstock wurde die logarith-
mische Methode zur Bestimmung der Ligandenzahl bei Metalloxinaten
fiir Zweiphasensysteme modifiziert (563, 564). McKay ermittelte bei der
Extraktion von Aktiniden- und Lanthanidennitraten nach dieser Methode
die Zahl der gebundenen Tributylphosphatmolekiile (227, 367). In einer
mathematisch etwas abgewandelten Form wendet Irving das Verfahren
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auf Extraktionssysteme zur Bestimmung von Halogenid- und Solvens-
ligandenzahlen an (247).

Die Methode beruht auf folgenden mathematischen Uberlegungen:
Geht man von Gl. (28) auf Seite 35 aus, so ergibt sich nach Umformung
und Logarithmierung

log D=1log Kp—+nlog [L-)w-+7 log {S]e (35)

Wihlt man die Versuchsbedingungen so, dafl nur wenig der Kompo-
nenten L und S zum Reaktionsablauf benétigt wird, so kann man ihre
Gleichgewichtskonzentrationen [L-],, und [S], mit guter Niherung durch
die Gesamtkonzentration ersetzen.

Man erhilt somit

log D =log Kp+nlog (cL)w-+7 log (cs)e (36)

Zur Bestimmung der anorganischen Ligandenzahl # wird die Halo-
genidkonzentration ¢y, variiert, wihrend die Konzentrationen aller ande-
ren Komponenten konstant gehalten werden. Die Summe

log Kp-+7log (cs)o=4 (87)
ist konstant, und man erhilt die Gleichung
log D=A -4 nlogcy, (38)

n ergibt sich als Steigung einer Geraden, die resultiert, wenn man den
Logarithmus des gemessenen Verteilungskoeffizienten fiir das Metall als
Funktion von log ¢y, darstellt.

Entsprechend ermittelt man die Solvensligandenzahl » durch eine
MeBreihe, bei der nur die Solvenskonzentration c¢g in einem inerten
Lésungsmittel fortlaufend geiindert wird.

Aus dem Ordinatenabschnitt 4 der graphischen Auftragung erhilt
man Werte fiir die Gleichgewichtskonstante Kp.

Diese Ableitung gilt streng nur fiir den Fall, da man in ideal ver-
diinnten Losungen arbeitet. Die Anwendung der logarithmischen Methode
ist auf Konzentrationsbereiche beschrinkt, in denen die Aktivitits-
koeffizienten f=1 zu setzen sind. Die zuldssige Konzentration an Tri-
butylphosphat ist <59,. Die erzielten Verteilungskoeffizienten sind
naturgemiB klein.

Abb. 7 zeigt die Ergebnisse einer MeDBreihe zur Bestimmung der
Solvensligandenzahl im System Eisenrhodanid-Tributylphosphat. Die
Geradensteigung hat den Wert 3, was ebenfalls die Existenz von
Fe(NCS)3 -3 TBP beweist.
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; // |
fl |~
S

-125 -10 -075

lOg Cigp — M=

Abb. 7. Bestimmung der Solvensligandenzahl » nach der Logarithmischen Methode.
Extrahierte Spezies Fe(NCS)3 -3 TBP

Zusammenfassung: Zur Aufklirung von extrahierten Verbindungen
ist es hiufig zweckmiBig, mehrere Verfahren zur Bestimmung der
Ligandenzahlen # und » anzuwenden, um sichere Aussagen machen zu
koénnen. AuBer den im Vorhergehenden besprochenen sollen als weitere
Verfahren noch die Molar-Ratio- (609) und die Slope-Ratio-Methode (208)
genannt sein. Kiirzlich veréffentlichten Holme und Langmyhr eine modi-
fizierte und eine neue Geradenmethode zur Aufklirung schwacher
Komplexe . (229). In der Monographie von Schlifer sind die Methoden
zur Komplexaufklarung fiir Einphasensysteme, die im allgemeinen auf
zwei Phasen iibertragen werden kénnen, umfassend dargestellt (475). —
In Tabelle 1 sind einige nach diesen Methoden bestimmten Formeln fiir
Tonen-Assoziations-Komplexe zusammengefaBt.

Im Fall der als Beispiel gewdhlten Extraktion von Eisenrhodanid mit
Tributylphosphat ergab die Kombination der verschiedenen Methoden,
daB unabhingig von den Konzentrationsverhiltnissen die Spezies
Fe(NCS)3 -3 TBP extrahiert wird.

3. Berechnung von Verteilungskonstanten

In der mathematischen Ableitung der logarithmischen Methode zur Be-
stimmung von Ligandenzahlen gelangt man zu dem Ausdruck:

logD=A-+mnlogcy (38)

18 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 10/2 271



A. Kettrup und H. Specker

Tabelle 1
Metall Solvens Komplex Literatur
Zn (IT) TBP ZnCle- 28 (974)
TBP ZnBrg-2 S (514)
TBP ZnJz-28 (574)
Cyclohexanon ZnJ9-2S, Li{ZnJg]-3S (574)
TBP Zn(NCS)2-4 S; NH4[Zn(NCS)3]-3S (574)
Cyclohexanon Zn(NCS)3+4 S; NH4[Zn(NCS)3]1-3S (574)
Cd (1IT) TBP CdClg-2 S (574)
TBP CdBrg-2 S (574)
TBP CdJz2-2S (574)
Cyclo, MIBK CdJz-28; Li[CdJg):-3S (574)
TBP Cd(NCS)g+4 S; NH4[CA(NCS)3]-3S (§74)
Hg (1) TBP; Cyclo; MIBK HgCly-2 S (574)
TBP; Cyclo; MIBK HgBra-2S; Li(HgBra]* S (574)
TBP; Cyclo; MIBK HgJ-2S; Li[HgJ3]-S (874)
TBP; Cyclo; MIBK Hg(NCS)a-+4 S; NHy[Hg(NCS)a]-3S (574)
Sc (I1T) TBP Sc(NO3)3-3S (220)
S.E. TBP M(NOg)3+3S (220)
Zr (IV) TBP Zr(OH)3Cly - 2 (TBP - HCl) (327)
TBP [ZrO(NCS)2 - 2 TBP], (327)
Hf (IV) Hf(OH)Cly - 2 (TBP - HCl) (327)
TBP [HfO(NCS) s+ 2 TBP], (327)
vV {V) TBP HVOCl3-28 (574, 16)
Cr (VI) TBP, MIBK HCrO3Cl-2 S (574, 16)
TBP HyCrp07,+28 (574, 16)
MIBK HoCrs07-# S (574, 76)
Mo (VI) TBP MoOgClg « 2 TBP (514, 16)
W (VI) TBP WOClg-2 S (514, 16)
Fe (III) TBP FeClz:3S; H[FeCly]+2 S (517)
TBP, MIBK Fe(NCS)3-3S (577)
Co (II) TBP CoJa-#S; Li[CoJg]-# S (573, 514)
MIBK CoJa-xS; Lig[CoJ4]-#S
TBP Co(NCS)5-2S; Co(NCS)g-3S;
NH4[Co(NCS)3]-3S (573, 514)
Ga TBP; Cyclo; MIBK [GaCly)~-2S (522)
TBP Ga(NCS)3-3 S; [Ga(NCS)4]—-28S (522)
In TBP [InClg]—-2 S (522)
TBP [InBrg--2S (522)
TBP; Cyclo; MIBK [InJ4]—-2S (522)
TBP In{NCS)3-3 S (522)
TBP; MIBK (In(NCS)]; -2 S (522)
T1 (IIT) TBP TICl3- S (522)
TBP; Cyclo; MIBK [TICl4]—+2 S (522)
TBP T1Brs- S (522)
TBP; Cyclo; MIBK [TIBr4—-2S (522)
Bi (11T) TBP; Cyclo BiJg-3S (296)
MJBK; Ather Li[BiJ4]-2 S (296)
vozt TBP UQ2(NO3)g - 2 TBP (215)
Aktiniden TBP M(NOg3)3-3S; M(NO3)4+2S;
MOg(NOg)a+2 S (367)
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Die Konstante A4, die in der graphischen Auftragung durch den
Ordinatenabschnitt wiedergegeben wird, setzt sich nach Gl. (37} zusam-
men aus der Gleichgewichtskonstanten und der konstant gehaltenen
Solvenskonzentration. Da der Abschnitt 4 durch Ausgleichsrechnung er-
mittelt und ¢g bekannt ist, 148t sich Kp auf diese Weise ausrechnen.

Auch aus den Ordinatenabschnitten ¢’ und @” sowie aus den Geraden-
steigungen P’ bzw. P der Gl. (33) und (34) ergibt sich der Wert der
Gleichgewichtskonstanten, wenn man die Werte fiir P und Q in die bei
der Ableitung der Geradenmethode erhaltenen Endgleichungen

Ky o ETE__gve
Dn) = beln.gr. g —_ln.sr.Vo (39)
und
pr.yr Q V- yr-1
(] o
KD(T)= besteln-g ST n (40)
einsetzt,

Die folgende Tabelle enthilt auf diese Weise gefundene Werte fiir K

Tabelle 2. Kp-Werte aus:

Komplex Geradenmethode log-Methode Literatur
Bijs- 3 TBP 6 -108 4,3-108 (296)
BiJ3-3 TAP 4,5-107 1,5-107 (296)
BiJ3- 3 Cyclo 2,8-104 — (296)
Li(BiJ4] - 2 MIBK 5 -101 - (296)
Fe(SCN)3 -3 TBP 1 -10° 7,3-108 (296)
CdJg- 2 TBP — 8 -104 (532)
HgJs-2 TBP 58-1011 7.3+ 1011 (532)
HgJz- 2 Cyclo — 8,2-108 (532)
HgJs-2MIBK 1,1-108 2,4-108 (532)
HgBrp -2 TBP 2,3-109 3,3-10° (532)
HAuBry- 3 TBP - 1,9 - 104 (532)

Die Bestimmung von Kp-Werten ist dann von besonderem Interesse,
wenn das Extraktionsvermdgen verschiedener Solventien in bezug auf
einen bestimmten extrahierbaren Komplex verglichen werden soll (528).
Die gefundenen Kp-Werte sind aus MeBreihen abgeleitet, die in ver-
diinnten Ldsungen gewonnen wurden. Betrachtet man daher die Ver-
teilungskonstanten als thermodynamische Gré8en, die ein Mal fiir die
Komplexstabilitit darstellen, so darf man diese Gr6Be dennoch nicht auf
héhere Konzentrationsbereiche iibertragen, da man nur geringe Kennt-
nisse {iber die Aktivitdtsverhidltnisse der wiBrigen und der organischen
Phase hat.

18 273



A, Kettrup und H. Specker

Die organische Phase besteht aus dem aktiven Solvens, z.B. TBP,
dem inerten Verdiinnungsmittel sowie mindestens einer Metallkomplex-
verbindung. Auflerdem befinden sich bei der Extraktion aus saurer
Losung komplexgebundene Siuremolekiile sowie in jedem Fall der
Komplex TBP - H20 in der organischen Phase. Die Anwesenheit ionischer
Komplexe wie (BiJ4)~ -2 MIBK oder (FeCly)— -2 TBP wird die Gesamt-
aktivitit der organischen Phase besonders stark beeinflussen. In der
wilrigen Phase befinden sich das Metallsalz, Alkalihalogenid, daneben
in vielen Fillen Protonen, Sdureanionen und Ionen von Aussalzverbin-
dungen. Auch fiir die in Wasser gelosten Verbindungen sind nur in
wenigen Fillen Aktivititskoeffizienten gemessen worden. Zahlreiche
Autoren haben sich bemiiht, die Aktivititsverhiltnisse bei der Extrak-
tion von Uranylnitrat mit TBP zu erforschen, um einen thermodyna-
misch exakten Wert fiir die Gleichgewichtskonstante zu bekommen.
McKay u. Mitarb. ermittelten Aktivititskoeffizienten fiir UO2(NOg)g,
HNOj3; sowie fiir Erdalkalinitrate, die als Aussalzverbindungen dienten,
aus Verteilungsergebnissen (773, 227, 360). In einem kiirzlich vertffent-
lichten Vortrag verglichen Dawvis und Mrochek die Ergebnisse anderer
Autoren mit eigenen Untersuchungen tiber die Aktivititsverhiltnisse im
System UO3(NO3)e—HNO3—TBP (705). In weiteren Arbeiten unter-
suchten Roddy und Mrochek die Aktivititsverhiltnisse in den Systemen
TBP—HNO3 H30 (706) und TBP—H0 (455). Sie bestimmten Aktivi-
titskoeffizienten fiir TBP sowie die Addukte TBP - HNO3 und TBP - HyO
aus Verteilungsmessungen, wobei sie die' Gibbs-Duhem-Beziehung zur
Berechnung heranzogen, sowie aus Dampfdruckmessungen. In der
Literatur sind weiterhin Untersuchungen iiber die Verteilungskonstanten
bei der Extraktion von Cer (477) sowie Plutonium und Uran (209) aus
salpetersaurer, Rhenium (VII) (445) aus salzsaurer und Tantal (474)
aus fluorwasserstoffsaurer Losung verdffentlicht. Eingehende physika-
lisch-chemische Behandlungen von Verteilungsgleichgewichten findet
man bei Rozen (460) sowie Sekina und Hasegawa (479).

Viele Forscher beschreiben den EinfluB von Aussalzverbindungen
auf die Aktivititsverhiltnisse in Extraktionssystemen (275, 459, 572).
Danach ist die Aussalzstirke einer Verbindung um so gréBer, je hoher
ihr Aktivitatskoeffizient ist. Dieser wird aber im wesentlichen durch die
Hydratationsfahigkeit des Kations bestimmt. In einer umfassenden
Arbeit tibertrug Rozen (459) die Theorie von Harned auf die Extraktion
von Uranyl- und Aktinidennitraten und gelangt zu dem Ausdruck

1/2 (log fu —log fG) = (du — da) Ja (41)

worin unter log f§ der Aktivititskoeffizient einer Losung von reinem
Uranylnitrat bei entsprechender Ionenstirke, unter dy und &4 die
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Harned-Koeffizienten fiir Uranyl- bzw. Aussalznitrat zu verstehen sind.
Wenn 64 < dy ist, wichst fuo,mvog), bel Zugabe einer Aussalzverbindung
(z.B. LiNOg, NaNOg), bei 64 = du erfihrt fyo,wog, keine Verdnderung
(z.B. bei Zugabe von NH4NO3). Die Wirksamkeit eines Aussalzers wird
also vom Harned-Koeffizienten bestimmt, der von den Eigenschaften
des Aussalzerkations und der Gesamtionenstirke der Lsung abhingt.
Kationen mit groBer Hydratationsfahigkeit haben einen kleinen Koeffi-
zienten. Bei diesen Untersuchungen liegen nur drei verschiedene Ionen-
arten in der wéiBrigen Phase vor. In der Regel sind die wiirigen Phasen
dagegen viel komplizierter zusammengesetzt und damit die Aktivitits-
verhéltnisse wesentlich verwickelter. Dennoch lassen sich die von uns
gefundenen Kp-Werte zur Charakterisierung von Verteilungssystemen
heranziehen, wie die folgenden Beispiele zeigen.

Bei der analytischen Anwendung von Extraktionsverfahren erhebt
sich die Frage, welche Halogenidkonzentration erforderlich ist, um einen
bestimmten Verteilungskoeffizienten bzw. Extraktionsgrad £ zu erreichen.
Bei Kenntnis der extrahierten Verbindung, ihres Kp-Wertes sowie der
vorliegenden Metallkonzentration Mges 148t sich die gesuchte Konzen-
tration nach Gl. (30) ermitteln. Will man also z.B. Eisen (III) aus einer
0,01 m Fe(NOg)s-Losung als Rhodanid zu E=99,99, (D=1000) mit
einer 1 m Losung von Tributylphosphat in i-Oktan extrahieren, so er-
gibt sich:

3
D
(SCN) = VW +n.E.(M)ges
3

103
= ]/W +3-0,999 - (0,01) (30)

=10-24-3-10"2=0,04 m

Der bei der Anwendung einer 0,04 m Rhodanidlésung praktisch ge-
fundene Wert ist £ =99,79,.

In Abb. 8 sind die fiir einen vorgegebenen Verteilungskoeffizienten
berechneten und experimentell bestimmten Rhodanidkonzentrationen
aufgetragen.

Erst bei 5-10-2m Rhodanidlésung weichen die experimentellen
Werte von den berechneten ab.

Die Tatsache, daB die nach verschiedenen Methoden und damit auch
in verschiedenen Konzentrationsverhiltnissen ermittelten Werte fiir
Verteilungskonstanten (Tabelle 2) gut iibereinstimmen, erlaubt ihre Ver-
wendung als charakteristische Gré8e fiir die Extraktionsfihigkeit eines
Solvens bzw. die Stabilitit extrahierter Komplexe. Arbeitet man bei
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Abb. 8. Extraktion von Eisen(I1I)thiocyanat aus 0,01 m Fe3+-Lasung mit 1 m Tri-

n-butylphosphat in Isooktan.
a) berechnete Werte nach Gl. (30) b) gefundene Werte

Gesamtionenstirken J < 0,001, so stellen sie sicher thermodynamische
Konstanten dar. Thre Anwendung auf hohere Konzentrationsbereiche
hingt von der Kenntnis der Aktivitidtsverhiltnisse ab. Jedoch kann man
vermuten, daB sich die Verteilungskonstanten fiir Komplexe vom gleichen
Formeltyp wie z.B. HgJ-2 TBP, CdJ2-2 TBP und ZnJ2-2 TBP in
Abhéngigkeit von der Ionenstirke der wilrigen Phase gleichsinnig
andern, so daB die in verdiinnten Losungen erhaltenen Werte zu SchluB-
folgerungen fiir Systeme mit analytischen Konzentrationen berechtigen.

4. Abschitzung der Komplexstabilitdt auf Grund von spektroskopischen
und thermochemischen Messungen

Ein Vergleich der IR-Spektren von Metallextrakten mit denen der reinen
Lewis-Basen zeigt bei phosphororganischen Verbindungen eine Verschie-
bung der P=0-Valenzschwingung zu kleineren Wellenzahlen hin. Das
beweist, daB die Komplexbildung auf der Wechselwirkung zwischen
Metallion und freiem FElektronenpaar am Phosphorsauerstoff beruht.
Nadig und Smutz (399) 16sten Nitrate der Seltenen Erden und Aktiniden
in TBP und Trioctylphosphinoxid und stellten fest, daB eine lineare
Beziehung zwischen dem Ionenpotential (Ladung des Kations/Ionen-
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radius) des geldsten Nitrats und der Verschiebung der P=0-Bande
besteht. Mit steigendem Ionenpotential nimmt die Bindungsfestigkeit
zwischen Solvens und gelostem Metallnitrat zu und damit auch die Ver-
schiebung der P=0-Valenzschwingung zu gréeren Wellenldngen hin.

Andere Autoren losten Alkali-, Erdalkali- und Schwermetallnitrate
{285), Neodymnitrat (64, 65), Uranylnitrat (478), Nitrate von Neben-
gruppenelementen (739, 286, 579) sowie Mineralsiuren (376) und Wasser
(85) in TBP und erhielten dhnliche Ergebnisse. Horton und White unter-
suchten die Spektren von Tributylphosphinoxidkomplexen (233). Burger
extrahierte Uranylnitrat mit Phosphor-, Phosphon- und Phosphinsiure-
estern sowie Phosphinoxiden und verglich die IR-Spektren der organischen
Phasen (72). Die Extrakte von Galliumhalogeniden mit Athern und Thio-
dthern wurden ebenfalls IR-spektroskopisch untersucht (332). Giinzler
und Miihl extrahierten Vanadium, Eisen, Mangan und Kobalt aus salz-
saurer Losung mit Tri-n- und Tri-isobutylphosphat und verglichen die
IR-Spektren der Extrakte (793). Wir fanden bei der Extraktion von
Mineralsduren mit TBP, dafl die Verschiebung der P=0-Valenzschwin-
gung zu lingeren Wellenldngen hin kleiner wird mit abnehmenden Ver-
teilungskoeffizienten, wihrend bei der Verteilung von Metallhalogeniden
die gefundenen Verschiebungen den Verteilungskonstanten der betreffen-
den Systeme proportional sind, wie Tabelle 3 zeigt (296).

Tabelle 3

Komplex ¥ p~o {cm—1} Kp
HgJz-2 TBP 1235 5,8- 1011
Fe(NCS)g -3 TBP 1235 1 -109
BiJ3-3 TBP 1240 6 -108
CdJe-2 TBP 1250 8 -104
TBP 1278 —

Je groBer die Frequenzverschiebung der vp.o-Schwingung ist, um so
stirker ist die Wechselwirkung zwischen Metall und dem Sauerstoffatom
der Phosphorylgruppe. Die Verschiebung ist also ein relatives MaB fiir die
Stabilitdt der extrahierten Verbindung.

Eine weitere Moglichkeit, die Stabilitdt eines extrahierten Komplexes
abzuschitzen, besteht in der Bestimmung der Verteilungsenthalpie. Das
gelingt einmal nach der Vant Hoffschen Gleichung aus der Temperatur-
abhéngigkeit des Verteilungskoeffizienten und zum anderen durch kalori-
metrische Messungen.

In fritheren Arbeiten iiber die Verteilung von Metallhalogeniden
wurde festgestellt, daB der Verteilungskoeffizient mit steigender Tempe-
ratur kleiner wird (54, 228, 387, 556). Stddall (496) sowie Healy u. Mitarb.
(214) errechneten aus der Temperaturabhingigkeit von D die Verteilungs-
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enthalpie der Umsetzung von Uranylnitrat mit TBP und anderen Phos-
phorsdureestern. Danach sind die 4H-Werte ein relatives Ma8 fiir die
Bindungsfestigkeit zwischen Solvensmolekel und Metall. Denn Siddall
fand, daB bei Verwendung von Estern mit Gruppen, die die Elektronen-
dichte am Phosphorsauerstoff erniedrigen, die gemessenen Verteilungs-
enthalpien kleiner sind als bei Estern mit elektronenschiebenden Gruppen.

Fiir die Extraktion von Zink aus rhodanidhaltiger Losung wurden in
gleicher Weise die Reaktionsenthalpien ermittelt (228).

Demgegeniiber sind nur selten kalorimetrische Messungen zur Be-
stimmung von Verteilungsenthalpien herangezogen worden. Afanasjev
und Nikolaev (3) untersuchten den Wirmeefiekt, der beim Vermischen
von TBP mit Wasser auftritt und erhielten Werte von 4 H = 50—230 cal
Mol-1je nach der Wassermenge, die mit einem Mol TBP vermischt wurde.
Die gleichen Autoren lieBen die Umsetzung von Uranylnitrat mit TBP
im Kalorimeter ablaufen und geben einen Mittelwert aus drei Messungen
zu AH = —6300 cal Mol-1 an (470). Fomin und Rudenko (159) berichten
iiber die Lésungswirmen von TBP in nicht polaren organischen Lgsungs-
mitteln.

Wir haben bei unseren Untersuchungen ein anisotherm arbeitendes
Kalorimeter verwendet und die Mischungswirmen von TBP, Cyclo-
hexanon und MIBK mit Wasser und Mineralsiuren bestimmt (297). Die
ermittelten Verteilungsenthalpien fiir die Extraktion von Eisen- und
Kobaltrhodanid, Wismut-, Quecksilber-, Cadmium- und Zinkjodid sowie
Uranylnitrat sind in Tabelle 4 zusammengefaBt.

Tabelle 4

Extr. Verb. —a4 H293 Extr. Verb. —A H293

(Kcal Mol-1) (Kcal Mol-1)

BiJ3- 3 TBP 6,8+0,1 HgJq-2 TBP 10,1 +0,2
BiJ3-3 Cyclo 4,9+0,15 HgJa+2 Cyclo 7,040,1
[Bi] 4~ 2 MIBK 3,4+0,1 Hg]s 2 MIBK 5.9 40,1
Fe(NCS)3 -3 TBP 83402 CdJz+2TBP 55402
Fe(NCS)3- 3 Cyclo 68+0,1 Zn]o-2 TBP 4,7 40,2
Fe(NCS)3* 3 MIBK 6,7 40,2 UO2(NQ3)s(TBP)y 6,2-10,2

Diese Werte stimmen gut mit den Ergebnissen tiberein, die wir unter
Benutzung der Van't Hoffschen Gleichung aus Verteilungsmessungen
erhielten. Ein Vergleich der Verteilungsenthalpien mit den Kp-Werten
dieser Systeme zeigt, daBl man die AH-Werte als relatives Ma8 fiir die
Stabilitit extrahierter Verbindungen betrachten kann. Die Unterschiede
in der Donatorstirke der Lewis-Basen gehen ebenfalls aus den gemessenen
Verteilungsenthalpien hervor.
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IV. Steuerung der Verteilungsreaktion

1. Extraktion mit gemischten Solventien: Synergismus-Antisynergismus

Bei Verteilungsproblemen ist die Wahl des organischen Solvens von ent-
scheidender Bedeutung fiir das Verteilungsverhalten eines Ions bzw.
einer Verbindung. Bei Solventien, die zur Chelatbildung befihigt sind,
steht der Einflull der sterischen Hinderung im Vordergrund, wihrend bei
den Extraktionsmitteln mit Donatoreigenschaften die Stirke der Lewis-
Base, d.h. die Elektronendichte am Donatoratom, die Verteilungsergeb-
nisse entscheidend, sterische Effekte und die Wahl des inerten Verdiin-
nungsmittels dagegen die Extraktion weniger stark beeinflussen.

Eine weitere Moglichkeit, durch die Zusammensetzung der organi-
schen Phase eine Verteilungsreaktion zu beeinflussen, besteht in dem
Zusammenwirken zweier aktiver Solventien. Man setzt dabei Solventien
mit schwachem Siurecharakter wie §-Diketone oder phosphororganische
Sduren zusammen mit Lewis-Basen wie z.B. Phosphorsiureester,
Phosphinoxide oder Amine ein. Ist in einem solchen System das erzielte
Verteilungsergebnis besser als die Summe der Verteilungsergebnisse mit
den beiden Solventien allein, so spricht man von einem ,,synergistischen
Effekt™, im umgekehrten Fall dagegen vom ,,antagonistischen™ oder
,,antisynergistischen Effekt. Diese Beobachtungen lassen sich nur bei
idealen Konzentrationsverhdltnissen machen, da sonst nicht erfaBbare
Aktivititseinfliisse und die Anderung der Solvatationsenergie des Kom-
plexes, die eine Funktion der Dielektrizitdtskonstanten und damit der
Konzentration der organischen Phase ist, die Ergebnisse verfilschen
(765). Die Metallkonzentration ist in der Regel <10-5 m, so daB3 die Ver-
wendung radioaktiver Tracer erforderlich wird.

Wie zahlreiche Untersuchungen ergaben, liegt die Erklirung fiir den
synergistischen Effekt wahrscheinlich darin, daB der Chelatbildner (HA)
mit dem Metallion zunichst einen stabilen Komplex bildet, an den ent-
weder undissoziierte Molekiile des Chelatbildners oder aber Wasser-
molekiile angelagert sind.

M+2 + (2 +m) HA = MA(HA) ,, +-2 H+
M+2 4+ 2 HA + mH 0 = MA(Hz0) , + 2 H+

An diesen Komplex tritt das zweite Solvens (S) heran, indem es die
koordinierten Molekiile verdridngt, die Verbindung vollig hydrophob
macht und somit das Verteilungsergebnis verbessert, so daB sich summa-
risch die Gleichung

M+2+2 HA 4+ mS=MA,S,, 12 H+
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schreiben 148t. Die Gesamtzah! aller Liganden wird durch die Xoordi-
nationszahl und die Geometrie des Zentralatoms bestimmt. Die Extrak-
tion von Uran (VI) mit einem Gemisch von Di(2-4thylhexyl)phosphor-
sdure und TBP kann durch die Gleichung

HA-,

28 g
HA— U02<(>A)2—>S> U0z < (> A)e+2 HA

ausgedriickt werden (673).

Der synergistische Effekt wurde zum erstenmal 1954 von Cuninghame
u. Mitarb. beobachtet, als sie Nd (I1I) und Pr (III) mit Thenoyltrifluor-
aceton (HTTA) in Gegenwart von Tributylphosphat extrahierten (703).
Blake u. Mitarb. verwendeten Dialkylphosphorsiuren als Chelatbildner
(HA) und neutrale phosphororganische Verbindungen als Lewis-Basen
fiir die Extraktion von U (VI) aus Mineralsiuren (50). Der erzielte
synergistische Effekt nahm zu in der Reihenfolge

(RO)3PO < R{(R0)2PO < Ra(RO)PO < R3PO,

d.h. mit zunehmender Basizit4t dieser Verbindungen.

Die Vielzahl bisher vorliegender Arbeiten 1Bt sich unterteilen nach
den Verbindungsklassen der synergistischen Partner:

a) Dialkylphosphorsiduren {(HA) mit neutralen phosphororganischen Ver-

bindungen (S).

b) Chelatbildner (HA) und neutrale phosphororganische Verbindungen.
¢) Synergismus mit Aminen.

In der ersten Gruppe wurden als Chelatbildner (HA) Dibutylphosphat
(HDBP), Monobutylphosphat (HMBP), Diisoamylphosphat (HDIAP),
Di-(2-dthylhexyl)phosphat (HDEHP) und als Lewis-Basen (S) Tributyl-
phosphat (TBP), Phosphonsiureester (RO)2RPO, Tributylphosphinoxid
(TBPO) in Tri-n-octylphosphinoxid (TOPO)} verwendet. In Tabelle 5
sind Systeme dieser Art zusammengefal3t.

Tabelle 5

Metall HA—S Komplex Literatur

Np (IV) HDEHP—TBP (444)

Pu (IV) HDEHP—TBP, TBPO, (RO)3RPO (52)
HDBP—TBP (546)

S.E. HDEHP—TBP, TOPO (353)

vog+ HDIAP—TBP, (RO)eRPO, TBPO (489)
HDEHP—TBP, TBPO, (RO)2RPO (52)
HDEHP—TOPO (238)
HDBP—TBP UO243(HA)S, UO2A0S2 (729)
HDBP—MIBK UO2A9Se (346)
HDBP—TBP UO02(NO3)2AS (794)
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In einer zusammenfassenden Arbeit tiber die Abhidngigkeit des syn-
ergistischen Effekts von der Struktur desChelatbildners (HA) in Gegenwart
von TBP verglich man die Wirkung von Furoyltrifluoraceton (HFTA),
Thenoyltrifluoraceton (HTTA), Benzoyltrifiuoraceton (HBTA), Acetyl-
aceton (HAA), Benzoylaceton (HBA) und Dibenzoylmethan (HDM) und
stellte fest, daB mit steigender Aciditit der Ketone die Verteilungsergeb-
nisse fiir UO3+ giinstiger werden (33). In einer Zhnlichen Untersuchung
setzten Wang u. Mitarb, HHFA, HBTA und HTTA zusammen mit Tri-n-
oktylphosphinoxid ein und extrahierten Kobalt und Europium (584).
Caesium wird mit HDEHP und 4-Butyl-2-(«-methylbenzyl)phenol als
Synergisten extrahiert (634). Hala beschreibt das Zusammenwirken von
N-Benzoyl-N-phenylhydroxylamin und TBP bei der Extraktion von
Hafnium (IV) (795). Als weitere Chelatbildner der Gruppe b) sollen
B-Isopropyltropolon (HIPT), Hexafluoracetylaceton (HHFA) und Tri-
fluoracetylaceton erwdhnt werden, wiahrend als Lewis-Basen vorwiegend
TBP, TOPO, TBPO, MIBK eingesetzt wurden. Tabelle 6 bringt einen
Uberblick iiber diese Systeme.

Tabelle 6
Metall HA-—S Komplex Literatur

Ca (II) HTTA—TBP, TOPO, MIBK CaAgSs (270, 482)

Co (I1) HTTA—TBP, TBPO CoA3S, CoAgSa (247)

Cu (II) HTTA, IIHFA, HTFA, HAA—TOPO CuAgS (78, 582)
HTTA, IPT—TBP, MIBK CuAgS (487)
HTTA-TBP, TBPO CuAsS (247)

Eu (III) HTTA, IPT—TBP, MIBK EuA3S, EuAsSs (483)

Fe (III) HAA-TOPO (6)

Np (V) HITA—TBP HNpO3gA,eS (244)

Pu (VI) HITA—TBP PuO2A,S (244)

Sc (I1I) 8-Oxychinolin-(RO)3PO ScClAsSg (345)

Sr (IT) HTTA—-TBP, TOPO, MIBK SrAsSy (482)

Th (IV) HTTA, IPT—-TBP, MIBK ThA4S (483)
HTTA—TBP, TOPO ThA4S (270)

UoZ+ HFTA, HTTA, HBTA, HAA, UO32A5S (33)
HDM—TBP
HTTA—TOPO UO32A,.S (333)
HTTA—TBP, TBPO UOzATBP (242, 243)

UO2A2(TBPO)3

Zn (1) HTTA—TOPO ZnAsS (582)
HTTA—TBP, TBPO ZnAjsS (247)

Aktin. (III) HTTA—TBP MA3Ss (245)
HTTA—TBP, TBPO MA3TBPO,

MAsNO3g(TBPO)3 (246, 383)
MA3(NO3)TBP
Lanth. HTTA—TBP (270)
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In einer Reihe von Arbeiten, die in der folgenden Tabelle enthalten
sind, setzte man Amine wie Tributyl- und Trioctylamin (TBA, TOA) und
Pyridin als Solvens ein.

Tabelle 7

Metall HA—-S Komplex Literatur
Co (IT) HTFA—TBA CoAsSgy (478)
Cr (IIT) HDBP—-TOA (770)
Cu (IL} HAA-4-Methylpyridin CuAsS (240)
Ni (IT) HTFA—~TBA CoAgSy (478)

Akaiwa und Kawamoto untersuchten die Extrahierbarkeit von
Co(II)-acetylacetonat in Gegenwart aromatischer Basen und fanden
einen synergistischen Effekt, dessen GroBe in der Reihenfolge y-Picolin >
B-Picolin > 2,4-Lutidin > 2,6-Lutidin > «-Picolin abnimmt (7). Dabei
wird in allen Féllen die Spezies CoASg extrahiert. In einer dhnlichen
Arbeit iiber Cu(Il)-acetylacetonat nimmt der synergistische Effekt vom
4-Athylpyridin tber Isochinolin > Chinolin >4-Cyanopyridin > 2-Ben-
zoylpyridin bis zum 4-Hydroxipyridin ab, wobei ebenfalls Komplexe
vom Typ CuAsSs gebildet werden (80).

Beim Zusammenwirken von Monoalkylphosphorsduren mit Lewis-
Basen wird ein antisynergistischer Effekt beobachtet (49), z.B. bei der
Extraktion von Np (IV), Y (III), Am (III), Cm (III), Th(IV) und
U (VI) aus salzsaurer Ldsung mit Mono-2-dthylhexylphosphorsdure und
TBP (353, 444). Die Verteilungskoeffizienten fiir die Extraktion von
Pt (IV) aus schwefelsaurer Losung mit Tri-n-octylamin nehmen bei Zu-
gabe von steigenden Mengen Di-n-butylphosphorsidure ab (709). Der
Grund fiir diesen antagonistischen Effekt liegt in der Reaktion der beiden
organischen Solventien begriindet, bei der sich nach

R3N+HDBP=R3N ... HDBP

ein Addukt bildet, und sie somit der Verteilungsreaktion entzogen werden
{730).

Nach Healy hingt der synergistische Effekt auch von der Art des
inerten Verdiinnungsmittels ab, er wird kleiner in der Reihenfolge:
Cyclohexan > Hexan > CCly > C¢Hg > CHClg (277).

Zur Aufklirung der extrahierten Spezies wurden UV- und IR-
Spektren (272), NMR-Untersuchungen (582) sowie das Jobsche Verfahren
(765) und die logarithmische Methode herangezogen.

Die bisherigen Kenntnisse iiber den synergistischen Effekt sind kiirz-
lich von Irving zusammenfassend dargestellt worden (239).
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2. Einflu der wiBrigen Phase auf den Extraktionsgrad:
Aussalzeffekt — Verbesserung der Selektivitit

Eine nicht unwesentliche Rolle bei der Verteilung von Metallen spielt
die Zusammensetzung der wiilrigen Phase. Der Extraktionsgrad 146t
sich in fast allen Verteilungssystemen durch die Wahl des pH-Bereiches
verdndern. Die Verteilung eines Metallchelats ist einmal infolge der
Dissoziation des Chelatbildners in wiBriger Lésung, zum andern infolge
der Bildung von Hydroxokomplexen des Zentralatoms pH-abhingig.
Mit steigenden Werten fiir die Stabilitit des Chelats und die Sdure-
dissoziationskonstante des Chelatbildners verschiebt sich der Extrak-
tionsbeginn zu kleineren pH-Werten hin.

Bei der Extraktion von Ionenassoziationskomplexen hingegen kann
einerseits der Reaktionsmechanismus und damit die Zusammensetzung
der Komplexe von der Aciditdt der waBrigen Phase bestimmt werden —
hier sei an die Extraktion von FeCls -3 TBP und H(FeCly) - 2 TBP er-
innert —, andererseits kann durch Mitextraktion anorganischer Sduren
ein Teil der Solvensmolekiile blockiert werden und damit der Extraktions-
grad der Metallverteilung herabgesetzt werden. Die giinstigsten Vertei-
lungsbedingungen findern sich von System zu System und miissen jeweils
experimentell ermittelt werden.

Durch Zugabe von Aussalzverbindungen 148t sich, besonders bei der
Extraktion von Lewis-Siure-, Lewis-Base-Komplexen, das Extraktions-
ergebnis verbessern. Unter Aussalzverbindungen versteht man dabei
anorganische Salze wie z.B. Alkali- oder Erdalkalinitrate, die nicht von
den organischen Solventien extrahiert werden, sondern nur die Ionen-
stirke der wiBrigen Phase erhéhen. Die Tatsache, daB nicht nur die
Nitrat-Konzentration, sondern auch die Art des Kations eine Rolle spielt
(764), deutet auf eine Beeinflussung der Aktivitdtsverhiltnisse in der
wiBrigen Phase durch die verschieden groSen (hydratisierten) Kationen
der Aussalzer hin. Gerade die Fihigkeit dieser Kationen, Wassermolekeln
zu binden, ist von Bedeutung, da sie in der Lage sind, die Schale orien-
tierter Wasserdipole, die das zu extrahierende Schwermetallkation um-
gibt, abzubauen und so den Angriff des organischen Solvens zu erleichtern.
Da auBlerdem bei steigender Salzkonzentration die Dielektrizitdtskon-
stante der wifBrigen Phase abnimmt, wird die Bildung von Ionen-
Assoziationskomplexen begiinstigt. Da Nitrate mit zwei- oder drei-
wertigen Kationen, z.B. AI(NQO3)3, Fe(NOg)a wirksamer als Alkalinitrate
sind, muB bei einem Vergleich von Aussalzeffekten die Ionenstirke J
der wiBrigen Phase beriicksichtigt werden. Man versteht darunter die
halbe Summe der Produkte aus den lIonenkonzentrationen und den
‘Quadraten der Wertigkeiten:

J=1)2 Zeis (35)
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Hecht und Griinwald fihrten schon 1943 die ersten Untersuchungen
iiber Aussalzeffekte durch und stellten fest, daB bei Zugabe von Am-
moniumnitrat zur wilrigen Phase die Extraktion von Uran (VI) ver-
bessert wird (277). Auch in der Folgezeit war es die Extraktion von
Uranyl- und Aktinidennitraten, bei der systematisch der Einflu3 von
Aussalzverbindungen studiert wurde (56, 227, 275, 409, 459, 571).

Das Verteilungsverhalten von Indiumchlorid in Gegenwart verschie-
dener Alkalichloride (777), die Extraktion von Eisenrhodanid unter Zu-
satz von Mg{(NOg)2, Cd(NO3z)z und AYNOgz)3 (568) sowie das System
Cd(NO3g)e—K]J—NaNOg (567) und die Extraktion von Wismutjodid mit
TBP in Abhingigkeit von Strontium-, Lithium-, Natrium- und Am-
moniumnitrat (296} wurden ebenfalls untersucht.

Vorwiegend bei der Extraktion von Ionenassoziationskomplexen,
aber auch bei der Verteilung von Metallchelaten finden Solventien An-
wendung, die nicht spezifisch sind und daher eine Anzahl von Elementen
gleichzeitig erfassen. Sie stellen Gruppenreagentien dar. Die Zugabe von
Aussalzverbindungen wiirde das Verteilungsverhalten einer solchen
Elementgruppe gleichsinnig beeinflussen. Um in solchen Fillen analyti-
sche Bestimmungen oder Trennungen durchfithren zu kénnen, miissen
die Arbeitsbedingungen so gewihlt werden, daB ein Element selektiv
extrahiert wird. Die Selektivititsinderung bei Verteilungssystemen er-
reicht man:

. durch Wahl eines bestimmten pH-Bereiches,

. durch sterische Hinderung und Dosierung des aktiven Solvens,
. durch Kombination von mehreren Extraktionsgiingen,

. durch Anderung der Kationenwertigkeit,

. durch Zugabe von Maskierungsmitteln zur wiBrigen Phase,
durch Verdringungsreaktionen.

O Gk LN e

Bei der Extraktion von Chelatkomplexen sind alle angefiihrten Mag-
lichkeiten wirksam, wihrend bei der Extraktion von Ionenassoziations-
komplexen Verdringungsreaktionen unméglich sind. Ebenso unwirksam
ist in diesen meist sauren Systemen die Zugabe von Maskierungsmitteln.

Die Wahl einer geeigneten Chloridkonzentration fiihrte bei der ex-
traktiven Trennung von Zinn und Eisen zu guten Ergebnissen (578).
Extrahiert man mit Tri-n-butylphosphat aus 10,5 m Salzsiure, so werden
Eisen (III) zu 99,0%,, Zinn (IV) dagegen nicht meBbar in die organische
Phase tiberfiihrt. Bei der Extraktion aus konzentrierter Salzsiure wird
das Verteilungsverhalten von Spurenelementen au8erdem noch durch die
Konzentration des Eisen als Hauptbestandteil beeinflut (529). Durch
Dosierung des aktiven Solvens wird dabei der Verteilungsgrad des Eisens
vorgegeben. Allgemein erreicht man bei der Extraktion von Eisen(III)-
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chlorid mit Lewis-Basen eine grofere Selektivitit, wenn man aus Lithium-
chloridlésung und nicht aus salzsaurer Lésung extrahiert (27).

Am Beispiel verschieden substituierter Cyclohexanone als Extrak-
tionsreagentien konnte gezeigt werden, daB die Linge des Alkylrestes in
a-Stellung zur Carbonylgruppe die Selektivitit der Verteilung von Uran
und Thorium entscheidend beeinflubt (525).

Weiterhin gelingt es, mit Losungen von langkettigen tertiiren Aminen
in inerten Losungsmitteln Kationen selektiv abzutrennen. DaBl durch
Anderung des Valenzzustandes von Metallionen die Extraktion eines
Elements vollstindig verhindert werden kann, sei am Verteilungsver-
halten von Fe(II)- und Fe(III)-ionen in salzsauren und von Ce(III)-
und Ce(IV)-Ionen in salpetersauren Systemen gezeigt. Eisen(III)-chlorid
und Cer(IV)-nitrat lassen sich quantitativ mit organischen Elektronen-
donatoren extrahieren, wihrend Fe(II)- und Cer(III)-ionen unter diesen
Bedingungen in der wibrigen Phase verbleiben. Durch Hintereinander-
schalten von Extraktionsgidngen mit verschiedenen Solventien oder aber
durch Riickextraktion in die wifirige Phase lassen sich unter bestimmten
Bedingungen Elementgruppen oder auch Einzelelemente abtrennen. Man
kann so zur selektiven Abtrennung von Elementen gelangen und dem
analytischen Problem entsprechende Trennungsginge ausarbeiten (520,
594). Bei der Riickextraktion lassen sich entweder die Stérelemente oder
das Hauptelement mit frischer wilBriger Phase, welcher Siure, Lauge,
Puffer oder Maskierungsreagens zugesetzt ist, abtrennen. Die Anwendung
von Maskierungsmitteln zur Selektivititsinderung ist auf Metallchelat-
extraktionen beschrinkt, da sie in sauren Losungen ohne wesentliche
Wirkung sind. Sie bilden ebenso wie die Extraktionsreagentien mit den
Metallen Komplexe. Die am hiufigsten eingesetzten Maskierungsmittel
sind Tartrate, Citrate, Cyanide, Fluoride, Thiosulfate, Thiocyanate und
Komplexone (ADTE). Stérelemente werden auf diese Weise durch Kom-
plexierung gebunden und der Verteilungsreaktion entzogen.

V. Anwendungsbeispiele

Aus der Vielzahl der Moglichkeiten seien einige Beispiele herausgegriffen.
Mit Hilfe der Extraktion lassen sich sowohl gréoBere Metallmengen
trennen als auch Spuren im Extrakt anreichern. Die ersten Bemithungen
gingen dahin, Elemente méglichst quantitativ und selektiv aus Gemischen
abzutrennen. So gelang die Trennung von Calcium und Strontium durch
Extraktion mit Di(p-1,1,3,3-Tetramethyl-butyl-phenyl)phosphat (334).
Oberhalb von pH 4 wird Mg extrahiert und Ca mit ADTA in der wiBrigen
Phase zuriickgehalten. Cadmium und Zink lassen sich in Form ihrer
Jodide mit verschiedenen Losungsmitteln trennen (206). Kobalt kann
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aus Salzsdure durch Extraktion mit TBP quantitativ von Nickel ge-
trennt werden (20, 395). Indiumjodid ist vollstindig extrahierbar mit
Cyclohexanon und wird auf diese Weise von Gallium getrennt (205, 207),
Durch Verteilung von Galliumthiocyanat zwischen Ather-Tetrahydrofuran
und wibriger Phase ist eine ausreichende Abtrennung von Aluminium
mdglich (575). Giinzler beschreibt die Trennung von Vanadium (IV) und
(V) durch Extraktion aus salzsaurer Lésung mit Triisobutylphosphat
(797). Der gleiche Autor berichtet die Reinstdarstellung von Eisen aus
Eisenoxidhydrat-Schlamm {iber die Extraktion von Eisen(1II)-chlorid
mit TBP (792). Hafnium und Zirkonium wurden durch Extraktion der
Rhodanide mit Cyclohexanon getrennt (264). Die extraktive Trennung
mit Tri-n-butylphosphinoxid {560), Di-n-butylphosphonsiure (7) aus
salpetersaurer sowie mit Tribenzylamin (424} aus salzsaurer Lésung wird
ebenfalls beschrieben.

Di-(2-Athylhexyl)phosphorsiure eignet sich fiir die selektive Ab-
trennung des Strontiums von Calcium und wurde sowohl in der radio-
chemischen Analyse (76) als auch im technischen MafBstab hierzu ver-
wendet (359). Die Trennung des Silbers von Blei gelingt durch Extraktion
als Tributylammonium-silberrhodanid (632), wihrend Eisen als Tri-n-
butylammonium-hexarhodanoferrat(III) (625) von Aluminium entfernt
wird.

Eine weitere Aufgabe in der modernen Analyse ist die Spurenbestim-
mung in Rein- und Reinstmetallen. Hier liegen Konzentrationsverhalt-
nisse von Hauptbestandteil zu Spuren in der Gré8enordnung von 104
bis 108 zu 1 vor. Bei derartig hohem UberschuB einer Probenkomponente
und der duBerst geringen Menge der Spuren versagen wegen des starken
Untergrunds spezifische Reagentien. Die Photometrie und andere physi-
kalische Mefiverfahren sind nur bedingt anwendbar. In diesen Fillen ist
eine Anreicherung notwendig, d.h. der Hauptbestandteil mubB entfernt
und die absolute Menge der Spuren erhéht werden. Fiir diese Aufgabe ist
die Extraktion am besten geeignet. Dabei ergeben sich zwei Wege, ent-
weder 146t man den Hauptbestandteil in der waBrigen Phase und extra-
hiert selektiv die Spuren, oder aber man iiberfiihrt den Hauptbestandteil
in die organische Phase. Man bendtigt dazu selektive Solventien, um die
Trennung in einem Schritt zu erreichen, da die Einschleppung von Spuren
und Verunreinigungen mit der Zahl der chemischen Operationen zu-
nimmt. Die Abtrennung von Eisen als Hauptbestandteil 148t sich durch
Extraktion aus Salzsiure oder Lithiumchlorid mit TBP erreichen. Man
kann so etwa 25 Elemente aus der Eisenmatrix in der wabBrigen Phase
zuriickhalten (5§73). Die Spurenelemente kénnen in der wiBrigen Phase
bestimmt werden (529). Die Abtrennung und Bestimmung kleiner Mengen
Zinn in Stahlproben wurde nach diesem Verfahren durchgefiihrt (578).
Eine interessante Methode zur hochselektiven Spurenanreicherung griin-
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det sich auf die fraktionierte Extraktion von Metalljodiden. Jackwerth
und Specker erkannten, daBl bei sukzessiver Zugabe von Kaliumjodid aus
einem Gemisch der Elemente zunachst Hg, dann Bi, Cd, In und Zn als
Jodide extrahiert werden (274). Es ist demnach méglich, aus einer Losung
mit mehreren Kationen einzelne Elemente fraktioniert zu extrahieren
wie aus Abb. 9 hervorgeht.
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Abb. 9. Fraktionierte Extraktion von Metalljodiden

Jackwerth entfernte auf diese Weise durch einen Verteilungsschritt
99,9999, einer 10 g-Einwaage Quecksilber von Mikro- und Nanogramm-
Mengen anderer Elemente (267, 268). Die in der wiBrigen Phase ange-
reicherten Spurengehalte wurden photometrisch und polarographisch er-
mittelt. Voraussetzung fiir diese Trennmethode ist, daB der Verteilungs-
mechanismus und die Zusammensetzung der extrahierten Verbindung fiir
das Hauptelement bekannt sind, um die erforderliche Jodidmenge genau
dosieren zu konnen. In weiteren Untersuchungen wurde Wismut als
Hauptbestandteil von Fe, Cu, Ni, Pb, Zn und As abgetrennt, die photo-
metrisch, voltammetrisch und polarographisch bestimmt wurden (270).
Die gleichen Spuren lassen sich bei der fraktionierten Extraktion von
Cadmiumjodid anreichern (277). Der umgekehrte Weg, d.h. die Extrak-
tion der Spuren wurde bei der Abtrennung von 10—309%, Arsen aus Erzen
beschritten (738). Als wibrige Losung diente 12n HCl, als Solvens
Tetrachlorkohlenstoff. Durch Extraktion als Eisenrhodanid werden
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10 pg Eisen von 1 g Nickel abgetrennt (269). Die organische Phase wird
mit 0,5m HCl gewaschen, um mitextrahiertes Nickel zu entfernen.
Ebenso lassen sich Kobaltspuren aus Nickel entfernen (272}, Wunderlich
schiittelte hochreines Germaniumtetrachlorid mit 6 m HCl und reicherte
die Verunreinigungen in der Salzsiure an (606). Pohl entfernte Spuren
aus Aluminium durch Fillung mit Ammoniumpyrrolidin-dithiocarbami-
dat und Thionalid und anschlieBende Losungsmittelextraktionen (449).

Allgemein 148t sich sagen, daB eine Anreicherung von Spuren die
Nachweisgrenze des nachfolgenden Bestimmungsverfahrens um zwei
Zehnerpotenzen verbessert. Als Bestimmungsverfahren bieten sich die
Photometrie (520), Flammenphotometrie, Spektralanalyse, Rontgen-
fluoreszenz, Tracermethoden (372) und elektrochemische Verfahren wie
Polarographie und Voltammetrie an.

Als Vorbereitung fiir spektrochemische Verfahren wurden die An-
reicherung von Spuren aus Eisen (452) und von Spurenelementen als
Diithyldithiodicarbamate in CHCl3 (544) beschrieben. Fiir die Extraktion
von Spurepelementen aus Bodenproben als Vorbereitung fiir die nach-
tragliche Spektralanalyse sind Anreicherungsschemata verdffentlicht
(779, 536). Als Literatur iiber den weiteren Einsatz von Extraktionsver-
fahren in der Spurenanalyse seien das Handbuch von Kock (303) und
Ubersichtsarbeiten genannt (579, 527).

Uber die Kombination von Verteilungsverfahren mit der photo-
metrischen Untersuchung des Extraktes ist eine Vielzahl von Verdffent-
lichungen erschienen. Die Verwendung von Chelaten in der photometri-
schen Analyse wurde von Umland und Janssen an dieser Stelle beschrie-
ben (562). Im folgenden soll daher nur die Extraktion mit Lewis-Basen
in Verbindung mit optischen Verfahren behandelt werden. Grundsitzlich
lassen sich im Fall quantitativer und selektiver Extraktion die organi-
schen Phasen fiir die photometrische Bestimmung eines Elements ver-
wenden, sofern das Lambert-Beersche Gesetz erfiillt ist. Bei der Extrak-
tion von Uran (308) und Eisen aus rhodanidhaltiger und Wismut (296)
aus jodidhaltiger Losung mit TBP sind diese Bedingungen erfiillt. Niob
148t sich als [(CsHs)4As]T [ND(SCN)2Cl]~ mit CHCl3-Aceton extrahieren
und photometrisch bestimmen (). Palladium wird mit Tri-n-octylamin
extrahiert und der gelbe Extrakt bei =410 nm photometriert (295).
Spektralphotometrische Bestimmungen an Extrakten im UV-Bereich
werden ebenfalls berichtet (380, 406). Die Bestimmung von 0,1 pg Eisen
wird ermdglicht durch Extraktion des Tributylammonium-Ferron-
Eisen(I11)-Komplexes mit Isoamylalkohol und Photometrierung der
organischen Phase bei 1=600 nm (628). Photometrische Bestimmungs-
verfahren fiir Titan als Tributylammonium-Titan-Sulfosalizylat (626,
627) sowie fiir Kobalt als Tributylammonium-rhodano-kobaltat(II) (629)
sind ebenfalls bekannt. In den letzten Jahren werden aufgrund der Er-

288



Extraktive Trennung anorganischer Verbindungen

kenntnisse, die man bei einstufigen Extraktionen gewonnen hatte, Lewis-
Basen in steigendem MaBe bei chromatographischen Verfahren sowohi
als mobile als auch als stationére Phase eingesetzt.

Die erste Veroffentlichung iber die Verwendung von Tributyl-
phosphat als stationdre Phase, adsorbiert an Silikagel, geht auf Siekiersks
und Kotlinska zuriick (507). Sie benutzten verdiinnte Salpetersiure als
Eluierungsmittel und trennten auf diese Weise Niob und Zirkonium. Die
Trennung der Seltenen Erden (742, 500) und die Beseitigung von Calcium
aus groBen Scandiumiiberschiissen (503) gelingt ebenfalls unter diesen
Bedingungen. Andere Autoren benutzten Polyvinylchlorid oder -acetat
getrdnkt mit Di(2-dthylhexyl)phosphorsiure als SAulenmaterial und
eluierten die dreiwertigen Lanthaniden mit wiBriger Perchlorsiure (446,
447). Ahnliche Untersuchungen wurden mit Kieselgur (504) und Teflon
(390) als Triagermaterial gemacht. Martynenko u. Mitarb. extrahierten
die Seltenen Erden als Nitrate mit TBP und schickten den Extrakt {iber
eine Silikagelsdule, wobei frisches TBP als Eluierungsmittel diente (352).
Stronski u. Mitarb. verwendeten Polytetrafluorithylen als Siulenmaterial
zur radiochemischen Trennung von Ni—Cu, Cu—Zn, Sr—Y, Pb—Bi, Th—U
und Cd—TB—U (547). Das Saulenmaterial war mit Tri-n-octylphosphin-
oxid prépariert. Eluiert wurde mit Salzsdure.

Marhol stellte einen Anionenaustauscher auf der Basis von Polystyrol-
Phosphonsiure her, der selektiv UO5+- und Th4+-Ionen adsorbiert (349).

Auch in der Papierchromatographie wurden neutrale und saure
phosphororganische Verbindungen als stationdre Phase verwendet (589).
Die Seltenen Erden lassen sich mit Mineralsiuren vom Papier eluieren
und auftrennen (87). Mit Tri-n-octylphosphinsulfid (TOPS) als stationire
Phase lassen sich Ag (I}, Hg (I) und Pd (II) selektiv aus HNOj ab-
trennen (735). Eine vergleichende Untersuchung iiber die Trennwirkung
mit Papieren, die mit TBP, TOPO und Di(2-4ithylhexyl)phosphorsiure
getrinkt wurden, veroffentlichen O’ Laughiin und Banks (422). Sie trenn-
ten Chloride und Perchlorate von Ubergangsmetallen. Die Verwendung
von TBP auf Cellulose als Trigermaterial in der Diinnschichtchromato-
graphie wird in der Literatur berichtet (37). Eine Mikromethode zur
Trennung von Metallionen durch Extraktion in Verbindung mit der
Ringofenmethode wird von West beschrieben (594). Eine der Chromato-
graphie verwandte Methode stellt die ,,Gel Liquid Extraction dar. Hier-
bei wird ein Kopolymerisat von Styrol und Divinylbenzol in eine Siule
gefiillt, mit TBP behandelt und damit zur Quellung gebracht. WilBrige
Metallsalzlosungen wie z.B. UOz(NOa)s, Th(NOgz}s oder Fe(NOj)s;
werden auf die so priparierten Sdulen gegeben (42, 507). In einer Variante
dieser Methode benutzt man wassergequollene Ionenaustauschharze,
fiber die Extrakte von Lanthanidennitraten mit Di(2-dthylhexyl)phos-
phorsdure (508) oder salzsaure Uransalzlésungen geschickt werden (290).
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Die Verwendung langkettiger Amine als fliissige Ionenaustauscher fiir
die selektive Abtrennung von Metallen wurde schon an anderer Stelle
erwihnt. Viele der im LabormaBstab entwickelten Trennmethoden wur-
den spiter auf die Trennung groBer Metallmengen iibertragen. Die
Arbeitsmethodik entwickelte sich dabei von der chargenweisen Mehr-
stufenextraktion zu kontinuierlichen Methoden, besonders dann, wenn
die Trennfaktoren nur ungeniigend gro3 waren (534). Als technisch
wichtigste Prozesse (44) sind die Trennung der Seltenen Erden (372) und
Platinmetalle sowie die Aufarbeitung von Spaltprodukten (304) und
Aktinidenelementen (73, 34) sowie die Reindarstellung chemisch ver-
wandter Elemente wie Zirkon und Hafrnium zu nennen (760, 750).

Einen Einblick in diese Probleme liefern die Monographien von
Treybal (549) sowie McKay u. Mitarb. (364).
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A. Bedeutung der Austausch- und Substitutionsreaktionen an
Metallcarbonylen fiir deren katalytische Aktivitit

Metallcarbonyle und deren Derivate, in welchen die CO-Gruppen teil-
weise oder vollstindig durch Liganden (D) substituiert wurden, sind
Katalysatoren fiir die Cyclisierung von Acetylenen oder Diolefinen (wie
Butadien), fiir die Polymerisation von Monoepoxiden oder ungesattigten
Verbindungen des Types CRH=CHX, wobei X ein funktionelles Atom
oder eine Atomgruppe ist. Sie sind auch zur Carbonylierung und Hydro-
formylierung von Monoepoxiden und Olefinen geeignet.

Bei diesen katalysierten Reaktionen wird der Katalysator entweder
als definierte Substanz direkt eingesetzt oder er wird unter den gegebenen
Reaktionsbedingungen in situ gebildet. Untersuchungen iiber den Mecha-
nismus dieser Katalysen zeigten in vielen Fillen, daB zunichst der Reak-
tant eine oder mehrere CO-Gruppen des Metallcarbonyls oder des Metall-
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carbonyl-Derivates substituiert und das auf diese Weise gebildete, meist
instabile Zwischenprodukt die aktive Verbindung ist, welche die Katalyse
startet. So ergab die Kinetik der Polymerisation von Methylmethacrylat
(M) mit Mo(CO)g als Katalysator und CCls als Cokatalysator, daB die
Startreaktion nach einem Sx2-Mechanismus (1)

Mo(CO)g+M = M- - -Mo(CO)5+CO (1)

unter Substitution eines CO durch das Monomere M verlduft, wihrend
mit Mng(CO)1o als Katalysator die Startreaktion nach (2) in einem
Sy1-Mechanismus unter Bildung von Mn2{CO}s erfolgt (2)

Mn2(CO)10 = Mnz(CO)s + CO @)
und eine Startreaktion nach (3) auszuschlieBen ist (2).
M 4 Mn3(CO)10 = M- -Mn3(CO)g 4 CO (3)

Im Prinzip wird der Mechanismus der Startreaktionen dieser Kata-
lysen kontrolliert durch die Geschwindigkeit der Substitutions- bzw. der
Dissoziationsreaktion, die sowchl vom Zentralatom alsauch vom Liganden
des Metallcarbonyls abhidngen kann (3). Somit ist auch die Reaktivitat
dieser Katalysatoren eine Funktion der Kinetik der Substitutions- oder
Dissoziationsreaktionen,

Da bereits fiir eine Anzahl von Metallcarbonylen und deren Derivate
die Kinetik ihrer Austausch- und Substitutionsreaktionen untersucht
wurden, sollen diese im folgenden unter einigen allgemeinen Gesichts-
punkten zusammengefafit und diskutiert werden, um so einen besseren
Einblick in den Mechanismus der Katalyse und den Zusammenhang
zwischen der Reaktivitit des Katalysators und seiner Struktur zu bekom-
men.

B. Typen der Metallcarbonyle

Wir konnen die Metallcarbonyle in verschiedene Gruppen einteilen:

1. Unsubstituierte Metallcarbonyle der allgemeinen Formel Mey(CO)x
und RMe(CO)x; z.B. Cr(CO)¢, Mng(CO)y¢ und CH3CO - Co(CO)4.

2. Substituierte Metallcarbonyle Mey(CO)x-nDn, wobei D ein n- oder
w-Donator ist; z.B. Cr(CO)sNCR oder Cr{CO)3CsHip .
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3. Metallcarbonylderivate Mey(CO)m Xy, in welchen das Metall nicht
im formal O wertigen Zustand und X ein Anion ist; z. B. Mn(CO)5Cl oder
Rh4(CO)4Cl; .

4. Nitrosylmetallcarbonyle Me(NO)(CO)x; z.B. Co(NO)(CO)s .

5. Cyclopentadienylmetallcarbonyle CpMe{CO)y; z.B. CsHsMn(CO)3 .

6. Aromatenmetallcarbonyle ArMe(CO)y; z.B. CgHgCr(CO)3.

C. Austausch- und Substitutionsreaktionen

DefinitionsgemilB soll von Austauschreaktion gesprochen werden wenn:
a) eine CO-Gruppe durch eine mit 14C markierte CO-Gruppe ausge-

tauscht wird, wie z.B. in
Cr(CO)g -+ 14CO = Cr(CO)5(14CO) + CO (4)

oder

Ni(CO)3P(CeHs)s + 14CO = Ni(CO)3(14CO) P(CoHs)s + CO (5)

b) ein Ligand D (n- oder m-Donator) gegen den gleichen oder den
Liganden D’ ausgetauscht wird, wie z.B. in

Mo(CO)4CgHj 3 -+ aet’Dipy. «2 Mo(CO)s(aa’ Dipy.) + CgHja (G)

Reaktionen, bei welchen eine oder mehrere CO-Gruppen des Metallcar-
bonyls oder dessen Derivat durch Donatoren D ersetzt werden, sollen als
Substitutionsreaktionen bezeichnet werden, wie z.B.

Cr(CO}g+ D - €r(CO)sD 4 COt (7)
oder

[Mn(CO)5] Br+ D - [Mn{CO)4D] Br+ CO?} (8)

D. Der CO-Austausch

Fiir den CO-Austausch in der Gasphase oder in Lésung kann nach (9)
ein Sx2- oder nach (10) ein Sy1-Mechanismus diskutiert werden. Es wiire
auch denkbar, dafl beide Mechanismen
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8
M({CO)¢ - 14(CO) ‘—_f M(CO)514CO 4 CO ()
£,
M(CO)g = {M(CO)s5}+CO (10)
{M(CO)5} 414CO F_—» M(CO)514CO (11)

nebeneinander ablaufen. Trotzdem nur fiir eine beschrinkte Auswah!
von Metallcarbonylen und deren Derivate exakte kinetische Messungen
iiber den CO-Austausch vorliegen, soll versucht werden, die Ergebnisse
der Tabelle 10 des Anhanges, in Tabelle 1 in einem summarischen Uber-
blick zusammenzustellen.

Tabelle 1. Reaktionsordnung des CO-Austausches in Metallcarbonylen

Metall- . Temp. des CO- Reakt.
Nr. Beispicle Austausches
carbonyl ~20°C ~120°C Ordng.
1 Ni(COjq 4 + I
2 Coa(CO)s + + 1
3 Fe(CO)s P
Mey(CO)x 4 Mng(CO)1o —
5 Me(CO)g (Me=Cr,Mo,W) — 4 I
6 V(CO)g +
7  Ni(CO)sP(CeHs)s + I
Mey(COlx-nDn g (6,(CO)(CoHEO?) + I
. 9 Mn(CO)sBr + I
Mey(COm¥n 1o Rn [P(CeHs)a 2(COICIs  + 1
Me(NO)(CO)x 11 Co(NO)(CO)s + [41I
12 CpCo(CO)s + o1
13 Cp2Nig{CO)2 + II
CpMe(CO)x 14 CpMn(CO); —
15  CpaMoz(CO)g —
ArMe(CO)x 16 CH3CgH5Cr(CO)s - —

* 1 bedeutet: Halbwertszeit 7 kleiner als 20 Std.
*#* kein Austausch beobachtet

In der Tabelle 10 des Anhangs sind dann die entsprechenden Aus-
tauschreaktionen unter Angabe der Reaktionsbedingungen und der

309



‘W. Strohmeier

Literatur genauer angegeben. Die Tabelle 1 gibt somit zunichst nur eine
Orientierung, welcher Mechanismus fiir den CO-Austausch von noch
nicht untersuchten Metallcarbonylen oder deren Derivaten zu erwarten
ist und wie die Kinetik vom Typ des Metallcarbonyls abhingt.

Soweit die Metallcarbonyle Mey(CO)x und ihre Derivate Mey(CO)x—nDn
bzw. Mey(CO)mXn Kohlenmonoxid austauschen, erfolgt die Reaktion
fiber einen Syl-Mechanismus. In der Nitrosylverbindung Co(NO)(CO)s
erfolgt der Austausch nach einem Sy1- und Sx2-Mechanismus, wihrend
bei den Cyclopentadienylmetallcarbonylen, wenn itberhaupt CO ausge-
tauscht wird, ein Sxy2-Mechanismus beobachtet wurde.

In diesem Zusammenhang ist interessant, daB sowohl Co3(CO)s
und Cp2Nig(CO)q als auch CpCo(CO)z und Fe(CO)5 isoelektronisch sind.
DaB trotzdem der Austausch nach verschiedenen Mechanismen (Nr. 2
u. 13) oder in einem Fall (Nr. 12 u. 3) iiberhaupt nicht stattfindet, zeigt,
dal der Typ der Bindung zwischen Zentralatom und Ligand fiir den
Mechanismus des Austausches eine wesentliche Rolle spielt (8). Als wich-
tige Faustregel kann aus Tabelle 1 und 10 noch abgelesen werden, dafi
der CO-Austausch unter vergleichbaren Bedingungen in den Metall-
carbonylderivaten dann schnell erfolgt, wenn er auch im Metallcarbonyl
Mey(CO)x schnell stattfindet (Tabelle 1 Nr. 1, 7, 13; 2, 8, 11, 12). Umge-
kehrt tauschen weder Mng(CO)39 und CpMn(CO)3 sowie Cr(CO)s und
ArCr{CO)3 bei Raumtemperatur CO aus.

E. Substitution von CO durch Liganden D

Da wie eingangs erwiahnt, die Metallcarbonyle Me(CO)x bzw. RMe(CO)x
als solche meist nicht die eigentlichen aktiven Katalysatoren sind, son-
dern ihre Reaktionsprodukte mit den entsprechenden Reaktanten D die
aktiven Verbindungen darstellen, kommt der Kinetik und dem Reak-
tionsmechanismus der Substitutionsreaktion (12) besondere Bedeutung
zu. Wie die bisherigen Untersuchungen zeigten, wird zunéchst

Me(CO)g + nD ~ Me(CO)x—nDp + nCO (12)

immer nach (13) das Monosubstitutionsprodukt gebildet, gleichgiiltig
Me(CO)x + D = Me(CO)x—1D 4 CO (13)
ob man von einem Metallcarbonyl, einem Cyclopentadienyl- oder Aroma-
tenmetallcarbonyl ausgeht. Die Reaktion (13) kann entweder iiber einen

Sn2-Mechanismus unter Bildung eines Ubergangskomplexes nach (14)
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!
Me(CO)x+D ;\2 Me(CO)x* *D - Me(CO)z—1 D+ CO (14)

ablaufen, oder iiber einen Sy1-Mechanismus nach (15), in welchem der

K +D
Me(CO)x = {Me(CO)x-1} + CO —> Me(CO)x-1D (15)

geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Abdissoziation der CO-Gruppe
ist, wihrend die Einlagerung des Elektronendonators D in die Oktett-
liicke des Metallcarbonyl-Bruchstiickes {Me(CO)x—1} sehr schnell erfolgt.

Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen der Bildung der
Monosubstitutionsprodukte Me(CO)x-1 D nach (13) sind in Tabelle 2
wieder unter allgemeinen Gesichtspunkten zusammengefaBt. Die genauen
Daten sowie Reaktionsbedingungen sind in der Tabelle 11 des Anhanges
aufgefiihrt.

Ein Vergleich der Tabelle 1 und 2 zeigt, daB nicht nur der CO-Aus-
tausch, sondern auch die Substitution von CO durch Liganden D fiir die

Tabelle 2. Reaktionsordnung der CO-Substitution in Metallcarbonylen nach Me(CO)y
+D = Me(CO)p1D+CO (13)

Metall- .. Reakt. .
carbonyl Nr. Beispiele Ordng. Liganden
1 Ni(CO)4 I PPhg; P(OR)s
2 Cos(CO)g I  PPhj
Mey (CO)x 3 RCOCo(CO)4 I PPhg, P(OR}3
und 4 m-Allyl-Co(CO)3 1 PPhg
R-Me(CO)x 5 RCOMn(CO)s 1 PPhjy, HeNR
6 Cr(CO)g I CNR, PPhj, AsPhg, SbPhy
7 Mo(CO)g I CNR, PRj, PPhj, AsPhg, SbPhs, P(OR)3
8 W(CO)g 1 CNR, PPhg, AsPhs
9 Mn(CO);Cl I  PPhj, AsPhg, P(OR)j;, Py
10 Mn(CO)5Br I PPhg, AsPhg, SbPhg, PPhCly, Py
Me(CO)xX PPhgCl, CNR, PhNHj, RNHg, P(OPh)3
11 Mn(CO)sl I PPhj, AsPhg, Py
12° [Mn(CO)4X]s I4-II Py; 3-Chlorpy; vy-Picolin
13 CO(NO) (CO)3 II PR3, PRPhg, PRgPh, PPha, P(OR)3
Me(NONCO)x P(OPh)3, PPhoCl, P[N(CHg)2]s, CNR
AsRj3, AsPhg, Py
14 CpRh(CO)2 II PR3, PPhy, P(OPh)3, PRyPh, P(OR)3
15 CpIr(CO)g II PPhg
CPMe(CONx 16 CpCo(CO)a II PPhg
17 CpV(CO)4 II PPhg
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Metallcarbonyle My(CO)x und Me(CO)X nach einem Sx1-Mechanismus
erfolgt und die Cyclopentadienyl-Metallcarbonyle nach einem Sy2-
Mechanismus substituiert werden. Im 2-kernigen Metallcarbonyl
[Mn(CO)xX]3z erfolgt die CO-Substitution jedoch nach I. und II. Ordnung.

Mit Co(NO)(CO)a wurde, mit einer einzigen Ausnahme (Tabelle 11
Nr. 116) fiir die Substitutionsreaktion ein Sy2-Mechanismus gefunden,
wihrend der CO-Austausch sowohl nach Syl als auch Sy2 erfolgt.

Am Beispiel der CO-Substitution in Mo(CO)s durch Phosphine und
Phosphite wurde noch der Einflul der Konzentration des Liganden D auf
den Substitutionsmechanismus untersucht. Fiir Konzentrationen von D
groBer 5-10-2 (M/L) ist dann dem Syl-Mechanismus noch eine bimole-
kulare Sy2-Reaktion tiberlagert.

Wie Tabelle 2 weiterhin zeigt, ist der Mechanismus der Substitutions-
reaktion unabhingig vom Typ des Liganden D.

Erfolgt die Substitutionsreaktion nach Sy1, so ist, wie Tabelle 3 zeigt,
bei gleicher Temperatur und gleichem Lgsungsmittel die Geschwindig-
keitskonstante innerhalb der MeBgenauigkeit praktisch unabhingig vom
Donator D. Dies ist eine weitere Stiitze fiir einen Sy1-Mechanismus nach
(15), in welchem der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Abdisso-
ziation von CO ist, welche unabhingig vom Reaktanten D sein miiite.

Tabelle 3. Geschwindigkeitskonstanten Ri(sec~1) filr die CO-Substitutionsreaktion
nach Me(CO)p4-D = Me(CO)py D 4+CO (15)

<105 i
Metallcarbonyl °C Lsgsmittel S(‘S;c_llo) TaﬁZiI:anl 1
Cr(CO)s 122,5 1-C10Ha2/CeHi 6,82—7,20 4347
Mo(CO)g 82,5 Dioxan/THF 1,1 —1,3 56—60
W(CO)s 149 1-C10Hz2/CoHs 2.6 — 2,7 61—63
Mn(CO)5Cl 21,8 CHCl3 16,7 —18 64—66
Mn(CO)5 Br 30,1 CHClg 6,6 — 6,7 6971
Mn(CO)5Br 40,2 CHClg 26 —33 7275
Mn(CO)5Br 40,2 Benzol 21 —40 7782

Eine weitere Frage ist, ob bei gleicher Temperatur die Geschwindig-
keitskonstante &3 vom Lésungsmittel abhidngt. Da nach (15) ein inter-
medifires Produkt {Me(CO)x—1} mit einer Oktettliicke entsteht, das sich
durch Anlagerung eines Donatorldsungsmittelmolekiils nach (16) stabi-
lisieren kann, sollte in einem Ldsungsmittel guter Donatoreigenschaften
die Sy1-Substitutionsreaktion

+D
Me(CO)x < Me(CO)x—1--Solv. - CO — Me(CO)x-1D +Solv.  (16)

olv.
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schneller verlaufen. Dieser Effekt wurde bereits qualitativ bei der pri-
parativen Herstellung von substituierten Metallcarbonylen in Ldsungs-
mitteln guter Donatoreigenschaften gefunden und konnte auch quanti-
tativ am System Mo(CO)¢-+ PPhs - Mo(CO)5PPhs+4 CO Dbestitigt
werden (72). Die Geschwindigkeitskonstanten K sind bei t =97,8°C in
Cyclohexan 6,0-10-5, in Di-n-butyldther/Diisopropylither 11,8-10-5
und Dioxan/THF 64,9 - 10-5 (Tabelle 11 Nr. 50, 52, 53).

An dem im Gegensatz zu Mo(CO)g polarem und ionogenem [Mn{CO)3s]
Br wurde noch der EinfluBl der Dielektrizititskonstante £ des Losungs-
mittels auf die Geschwindigkeit der Substitutionsreaktion untersucht (79)
{Tabelle 11 Nr. 83—94). Mit zunehmender Dielektrizititskonstante ¢
nimmt in diesem Falle die Geschwindigkeitskonstante &1 ab. Es ist fiir
die Reaktion [Mn(CO)5]Br 4 SbPhg— [Mn(CO)4SbPhg}Br+- CO in Hep-
tan (e=1,99) R1=7,4-10"5(sec-!) und in Nitrobenzol (¢=233,7) R,
=1,1-10"5(sec~1). Es wird angenommen, daB} in diesem Fall der akti-
vierte Komplex weniger polar als die Ausgangsverbindung ist (79).

F. Substitution von CO durch mehrzihnige Liganden Dy

Metallcarbonyle bilden mit mehrzdhnigen Liganden Dy, welche zwei oder
drei funktionelle Atome enthalten, wie z.B. NHs - CHoCH3NH: oder
[~CH3N(CHg)—]s nach (17)

Me(CO)x + D~ Me(CO)x—n Da+nCO (17)

Di- oder Trisubstitutionsprodukte. Wie Tabelle 4 und Tabelle 12 des
Anhangs zeigen, verlduft diese Substitutionsreaktion bei den Metall-
hexacarbonylen ganz analog wie die Bildung der monosubstituierten
Produkte nach einem Syl-Mechanismus mit den gleichen Geschwindig-
keitskonstanten K;. Daraus folgt zwingend, daB der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt die Abdissoziation einer CO-Gruppe nach (15) ist.
Der mehrzihnige Ligand Dy wird dann zuniichst mit einem seiner funk-
tionellen Atome in die Oktettliicke von {Me(CO)s} eingelagert. Dieser
Schritt und die nachfolgende CO-Abspaitung und Bindung des Liganden
an das Zentralatom iiber das zweite bzw. dritte funktionelle Atom erfolgen
dann sehr schnell (72).

Fiir die Substitution von CO in Cyclopentadienyl-Metallverbindungen
durch mehrzihnige Liganden liegen keine experimentellen Untersu-
chungen vor. Da aber die Bildung der monosubstituierten Verbindungen
nach Tabelle 2 iiber einen Sy2-Mechanismus erfolgt, wird man auch fiir
die Reaktion mit mehrzihnigen Liganden Dj, diesen Mechanismus er-
warten kénnen.
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Tabelle 4. Kinetik und Geschwindigheitskonstanten der CO-Substitution in Me(CO)g
mit ein- und mehvzihnigen Liganden D und D12

. 105 fiir di
Metallcarbonyl oc 331 far die

Lsgsmittel Liganden:
Me(CO)g D Dy,
Cr(COlsg 122,5 C1oHg22/CeH12 7,03 7,23
Mo(CO)g 97,8 C1oHz9/CeHis 6,01 5,93
Mo(CO)g 82,3 Dioxan/THF 12,3 14,1
W(CO)g 149,0 CyoHz2/CeHyza 2,65 2,84

G. Substitution von CO durch Liganden in substituierten
Metallcarbonylen

Bei katalytischen Reaktionen werden nicht immer die reinen Metall-
carbonyle, sondern mit Vorteil oft deren Substitutionsprodukte einge-
setzt. So konnte gezeigt werden, daB z.B. die Polymerisation von Meth-
acrylsiuremethylester (M) wesentlich schneller verliuft, wenn nicht
Mo(CO)s sondern Mo(CO)5Py als Katalysator eingesetzt wird (77). Das
gleiche gilt fiir die Polymerisation von Acrylsiureithylester (30). Ahn-
liche Effekte wurden auch durch andere Arbeiten bestiitigt (3, 37).

TFir die Bildung solcher katalytisch aktiver Verbindungen bestehen
nun zwei Moglichkeiten. Das Substitutionsprodukt Me(CO)x-1D reagiert
mit dem Reaktanten M unter Donatorenaustausch nach (18) zu
Me(CO)x-1M

Me(CO)g—1D + M = Me(CO)x—1M + D (18)

oder unter CO-Substitution nach (19) zu Me{CO),_ oM D
Me(CO)x-1D + M - Me(CO)x-2M D -+ CO (19)
So wurde sichergestellt, daB fiir die Polymerisation von Acetylenen mit
Ni(CO)3(PPhs)2 ein aktiver Nickelkomplex Ni(PPhs)e (RC=CH) ange-
nommen werden mulB, welcher nach (20) durch CO-Substitution gebildet

wird {32). Aus diesen Griinden

Ni(CO)2(PPhg)s + RC=CH - Ni(PPhg)sRC=CH -+ 2CO (20
interessiert die Frage, ob sich aus den bisherigen experimentellen Er-
fahrungen auch allgemeine Gesichtspunkte fiir die Substitutionsreak-

tionen nach dem Schema (21) bzw. (22) ableiten lassen.
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Me(CO)x—1D 4D —+ Me(CO)x-2Dg - CO (21
Me(CO)x_1D -+ D’ -+ Me(CO)x_sDD’ -+ CO (22)

Wie Tabelle 5 und Tabelle 13 des Anhanges zeigen, verlduft die CO-
Substitution in monosubstituierten Metallcarbonylen Mey(CO)x—1D nach
einem Syl-Mechanismus und in Cyclopentadienylmetallcarbonylen
CpMe(CO)x—1D und ONCo(CO)2D nach einem Sy2-Mechanismus.

Die Substitutionsreaktionen nach (22), in welchen der neueintretende
Ligand D’ verschieden vom Liganden D ist, erfolgen bei [Re(CO)4D]X
ebenfalls nach einem Sy1-Mechanismus (Tabelle 5 und 13).

Tabelle 5. Kinetik der CO-Substitution in monosubstituierten
Metallcarbonylen nach (21) bzw. (22)

Metallcarbonyl °C Lsgsmittel 1;?31;;-
Fe(CO)4P(CeHs)a 170,1 Dekalin 1
Co2(CO)7C4H202 0 CHzClz I
[Re(CO)4DIX 60 CCly I
ONCo(CO)2 D 40,4 Toluol I
CpRh(CO)D 40 Toluol I

Weiterhin wurde die Bildung der Trisubstitutionsprodukte cis
Me(CO)3DpD’ nach (23), in welchen Dy ein zweizihniger Ligand ist,
untersucht.

cis Me(CO)x—g Dy -+ D’ - cis Me(CO)x_3 DpD’ 4+ CO (23)

Diese Ergebnisse der Tabelle 14 des Anhanges sind in Tabelle 6 zusammen-
gefallt,

Tabelle 6. Kinetik der CO-Substitution in mehrfachsubstituierten
Metallcarbonylen durch Liganden D’ nach (23)
D’=PRg3; PPhg; P(OR)3; P(OPh)3

Metallcarbonyl °C Reakt.-Ordng.
Co2(CO)¢ RC=CR 59,8 I
Cr(CO)4(dipy) 37,8 1
Cr(CO)4(o-phen) 47,9 I
Mo(CO) 4 (dipy) 37,8 I+41II
Mo(CO)4(o-phen) 47,9 I411
W(CO)4 (dipy) 100,0 141X
W(CO) 4 (o-phen) 114 I+4+1I
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Wihrend diese Substitutionsreaktion nach (23) bei Cr(CO) 4 (dipy) ein-
deutig ablduft, wurde fiir Mo(CO)4(dipy) und W(CO)4(dipy) ein kompli-
zierterer Mechanismus gefunden, welcher durch Reaktion (24) erklirt
werden kann.

2 Mo(CO) 4(dipy) + 3 D’ - cis Mo(CO)s (dipy) D'+
trans Mo(CO}4D3z -+ CO + dipy (24)

Eine Analyse der kinetischen Daten zeigte (26), daB nach einem
Sy1-Mechanismus analog zum Cr(CO)4(dipy) nur cisMo(CO)s(dipy)D’
gebildet wird, wihrend durch einen iiberlagerten Sy2-Mechanismus {iber
einen aktivierten Komplex {Mo(CO)4(dipy)D’} mit der Koordinations-
zahl 7 sowohl cisMo{CO)3(dipy)D’ und transMo(CO)4D;, entsteht (26).

H. Ligandenaustausch

Falls ein katalytisch aktives Metallcarbonylderivat durch Donalor-
austausch nach (18) gebildet wird, erhebt sich die Frage, nach welchem
Mechanismus diese Reaktionen verlaufen und wie die Kinetik vom Typ
des Metallcarbonyl-Derivates abhidngt. Zur Klirung dieser Frage kénnen
zunichst modellméBig nur Austauschreaktionen untersucht werden, bei
welchen der austauschende Ligand M in (18) ein Ligand D’ ist, welcher
nicht weiterreagiert und ein stabiles Produkt Me(CO)x_1D’ bildet. Am
einfachsten liegen die Verhiltnisse beim Ligandenaustausch von mono-
substituierten Metallcarbonylen nach (25).

Bei mehrfach substituierten Metallcarbonylen Me(CO)x—nDn und
Me(CO)x—nDn sollen zunéchst nur die Ligandenaustauschreaktionen nach
(26)—(30) betrachtet werden.

Me(CO)x-1D -+ D’ = Me(CO)x—1D’ +D (25)
Me(CO)x-aDa+ Da = Me(CO)y—2D2+2 D (26)
Me(CO)z—sDg+2 D’ = Me(CO)x—2Da+ Dg (27)
Me(CO)x-gD2+ Dg = Me(CO)x—2D3+ D2 (28)

Me(CO)sD3+3 D’ =2 Me(CO)sD3  +Ds (29)
Me(CO)gD3+ Dg= Me(CO)sD3 + Dj (30)
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Die Ergebnisse dieser Untersuchungen (Tabelle 15—20 des Anhanges)

sind in Tabelle 7 zusammengefalt.

Tabelle 7. Mechanismus des Ligandenaustausches tn Metallcarbonyldevivaten nach
(25)—(30)

Reakt.- ta‘:lusi-h Daten
Nr. Metallcarbonyl D’ °C o dné. Glei. Ta- Nr.
chung belle
1 Ni(CO)3D D’ =PR3; PPhs 25 I (25) 15 1— 6
2 Mo(CO)4D2 D; == dipy; diphos 25—60 I (26) 16 1-10
3 W(CO)4D2 Dy= dipy 6080 I (26) 16 11, 12
4 Mo(CO)4CsH12 D’ =Py; PPhj etc. 25--3014+11 (27) 17 1-15
5 Mo(CO)4CsH12 Dy= dipy, diphos, phen. 30,5 I4+IT (28) 18 1~ 5
6 Mo(CO)3D3 D’ = P-Verbindg. 2550 II  (29) 19 1-28
7 Me(CO)3CrHyg D’ =P(OCH3g)s 40 II (29) 19 29--32
8 Me(CO)3Aromat D3 = Aromat 140 II4II (30) 20 3— 8
9 Cr(CO)3CyHg Dy=CyHg 140 I4II (30) 20 1
10 Cr(CO)sNaphthalin Dy = Naphthalin 140 I4-II (30) 20 2

11 Co(NO)(CO)sD D’ =PRg; PPhy; P(OPh)340,4 II  (25) 15 1632
12 CpMn(CO)gOlefin D’ =SPhgy, PPhg, N-Basen 5580 I (25) 15 7—I5

Mono- und disubstituierte Metallcarbonyle Me(CO)x-1D und
Me(CO)x-2D2, in welchen D ein einzihniger Ligand ist, tauschen den
Liganden nach einem Sy1-Mechanismus aus (Tabelle 7 Nr. 1, 2, 3).

Ist der Ligand D jedoch ein zweizihniger n-Donator wie 1-5-Cyclo-
octadien, CgHjs, so erfolgt der Austausch nach einem Syl- und Sy2-
Mechanismus (Tabelle 7 Nr. 4 u. 5).

Ist der Ligand D3 Benzol, ein Benzolderivat, oder Cycloheptatrien
CsHg, so erfolgt der Austausch des Aromaten mit einem einzihnigen
Liganden D’ nach einem Sy2-Mechanismus (Tabelle 7 Nr. 6 u. 7).

Der Austausch des Aromaten D3 in D3Me(CO)3 mit dem C-14 mar-
kierten Liganden Dj erfolgt nach II. Ordnung (Tabelle 7 Nr. 8). Diese
Reaktion erfolgt allerdings nach zwei gleichzeitig ablaufenden Mechanis-
men und ist nach (31) bimolekular in D3Me(CO)3 und monomolekular in
D3Me(CO)s und Dj (33, 35).

R =Ra- [DsMe(CO)3)2 + Ky + [DsMe(CO)3]  [Dy) (31)
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Die analogen Austauschreaktionen von Cycloheptatrien- und Naph-
thalin-Cr(CO)3 mit den entsprechenden 14C-markierten Liganden Dj
erfolgen allerdings nach einem Syl- und Sx2-Mechanismus (Tabelle 7
Nr. 9 u. 10). Der Unterschied in der Kinetik zu dem Austausch mit reinen
Aromaten wird auf die in diesen Liganden nicht identischen (lokalisierten)
Doppelbindungen zuriickgefiithrt (42).

Der Ligandenaustausch in ONCo(CO)zD verlduft analog der CO-
Substitution in ONCo{(CO)3 nach einem Sy2-Mechanismus (Tabelle 7
Nr. 11). Da, soweit untersucht, die Cyclopentadienyl-metallcarbonyle
CO nach einem Sy2-Mechanismus austauschen (siehe Tabelle 1) sollte
man fiir den Donatorenaustausch:

CpMn(CO) 2D + D’ = CpMn(CO) 3D’ + D

mit D =n-Donator ebenfalls einen Sy2-Mechanismus erwarten. Inter-

essanterweise erfolgt jedoch mit D ==-Donator (Olefin) der Austausch

nach I. Ordnung (Tabelle 7 Nr. 12). Da bekannt ist, daB die Verbindungen

CpMn(CO)2{Olefin) thermisch wesentlich instabiler als z. B. CpMn(CO)q-

PPhj sind, kénnte der beobachtete Sy1-Mechanismus durch die im Ver-
C

gleich zu Mn = P schwichere Mn = (ll’ Bindung erklart werden.

Am speziellen Fall des Ni{(CO)2D o wurde noch die Kinetik des partiel-
len oder stufenweisen Ligandenaustausches nach (32) bzw. (33) unter-
sucht. Da sowohl Ni(CO)3D und Mo(CO)4Dg die Liganden nach Syl
austauschen, war zu erwarten, daf} auch der partielle Ligandenaustausch
nach (32) und (33) nach einem Syl-Mechanismus erfolgt. Dies konnte,
wie Tabelle 8 zeigt, auch bestitigt werden. Die Austauschgeschwindig-

$a
Ni(CO)gDg+ D’ — Ni(CO)2DD’+ D (32)
. a1 __ .
Ni(CO)sDD’ + D’ —> Ni{CO)2Dz D (33)

keitskonstante 1R hiingt sehr stark vom Liganden D in Ni(CO)sDg ab
(Tabelle 8 Nr. 1—4) und ist bei gleichem Liganden D in Ni{CO) 2D inner-
halb der experimentellen Genauigkeit unabhingig vom austauschenden
Liganden D’ (Tabelle 8 Nr. 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11}, wie dies fiir einen Sy1-
Mechanismus zu erwarten ist.
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Tabelle 8. Kinetik des partiellen Ligandenaustausches in Ni(CO)oD g nach (32) und (33)
bei t=25° C (Lit. 15)

Lsgs- Reakt.-1Rq - 104 ;R - 104

Nr. Metallcarbonyl D mittel Ordng. (sec~1) (sec—1)
1 Ni(CO)2[P(OPhs)s]z P(n-C4Hy)3 CeHj2 I <0,001

2 Ni(CO)o[P(OCoH5)3]2 P(n-C4Hy)3 CgHjo I < 0,001

3 Ni(CO)2[PPhg]e P(n-C4Hy)3 CgHjo I 5,34 4,04
4 Ni(CO)2[PCls]2 P(n-C4Hg)s CeHj o I > 100 > 100
5 Ni(CO)o[P(CH2CHoCN)gla PCl3 CHaCN 1 17,5

6 Ni(CO)3[P(CH3CHCN)glz P(OPh)g CH3CN 1 14,2

7 Ni(CO)o[P(CHCH3CN)gls P(n-CyHg)s CHL CN I 11,6 2,88
8 Ni(CO)2[PPhs]2 P(OPh)s CeHyo 1 5,36

9 Ni(CO)o[PPhs]s P(n-C4Hg)s CgHiyz 1 5,34 4,04
10 Ni{CO)z[P(n-C4Hy)sl2 PPhg CgHj2 I 0,39 <« 0,01
11 Ni(CO)a[P(n-CgHg)slz P(OPh)3 CeHiz 1 0,32

12 Ni(CO)o[P(n-CaHpo)s]2 P(CH2CHoCN)3 CH3CN I 1,24

I. Photochemisch induzierte Austausch- und
Substitutionsreaktionen

Bei den bisher betrachteten Austausch- und Substitutionsreaktionen
handelt es sich um rein thermische Reaktionen, welche zum Teil erst
bei 100° C und noch héher mit meBbarer Geschwindigkeit ablaufen. Fiir
die praktische Durchfithrung katalytischer Reaktionen ist es jedoch oft
von Bedeutung, die aktiven Katalysatoren, hier Metallcarbonylderivate,
bei relativ niedrigen Temperaturen zu erzeugen, wenn bei htheren Reak-
tionstemperaturen die Anteile an ungewiinschten Reaktionsprodukten
groBer werden. So nehmen im allgemeinen mit zunehmender Reaktions-
temperatur die niedermolekularen Anteile bei katalytischen Polymeri-
sationsreaktionen zu. Da Metallcarbonyle und speziell deren instabile
Derivate eine neue Klasse von Polymerisationskatalysatoren sind (36),
interessiert die Frage, ob z.B. das nach (1) zum Start der Polymerisation
notwendige Metallcarbonylderivat M- --Mo(CO}5 bereits bei Raum-
temperatur gebildet werden kann, da die thermische Substitutions-
reaktion erst bei ~ 120°C mit meBbarer Geschwindigkeit abliuft
(Tabelle 1). Es konnte nun gezeigt werden, daB3 die Metallhexacarbonyle
in Losung unter UV-Bestrahlung bereits bei Raumtemperatur nach (34)
CO abspalten (37), wobei der Elektronenacceptor {Me(CO)s} gebildet

Me(CO)g -+ hv > {Mo(CO)s} -+ CO (34)

wird, dessen Existenz sowohl chemisch (38) wie spektroskopisch (39)
nachgewiesen wurde.
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Diese photochemische Reaktion ist jedoch nicht auf die Metall-
hexacarbonyle beschrankt und lduft mit Metallcarbonylen der allgemei-
nen Formel Y,Me(CO)x ab. Erfolgt diese photochemische CO-Abspaltung
in Gegenwart eines Elektronendonators D, so wird zunichst nach (35)
das monosubstituierte Produkt YaMe(CO)x—;D gebildet, das dann

YoMe(CO)x +hy —~ {YsMe(CO)x-1}+CO 2 ¥,Me(CO)xorD  (35)

photochemisch zu den di- oder tri-substituierten Produkten weiter-
reagiert.

Im Prinzip handelt es sich bei diesem Typ der Substitutionsreaktio-
nen immer um einen photochemisch induzierten Syl-Mechanismus mit
welchem eine Vielzahl stabiler und instabiler Metallcarbonylderivate
hergestellt wurden. Da diese photochemischen Substitutionsreaktionen
bereits zusammenfassend behandelt wurden, kann hier auf die entspre-
chende Literatur (40) verwiesen werden.

J. Zusammenfassung

Trotz der vorliegenden zahlreichen Untersuchungen iiber die Kinetik
der Austausch- und Substitutionsreaktionen an Metallcarbonylen und
deren Derivate kann das Material wegen der Vielzahl der méglichen
Metallcarbonylderivate nur unvollstindig sein. Da jedoch, wie die vor-
hergehenden Abschnitte gezeigt haben, die Kinetik und Reaktionsord-
nung der Austausch- und Substitutionsreaktionen in einfacher Weise
vom Typ des Metallcarbonyls bzw. des Metallcarbonylderivates abhin-
gen, sollen die gesamten Ergebnisse in der Tabelle 9 zusammengefaBt
werden, wobei die Temperaturangaben sich auf den ungefihren Bereich
beziehen, in welchem die Untersuchungen durchgefiihrt wurden. Ta-
belle 9 zeigt gleichzeitig, fiir welche typischen Metallcarbonylderivate
noch keine Untersuchungen vorliegen.

Fiir Metallcarbonylderivate, welche als Katalysatoren von Interesse
und nicht in Tabelle 9 enthalten sind, kann durch AnalogieschluB der
Reaktionsmechanismus der Austausch- oder Substitutionsreaktion mit
dem Reaktanten und die ungefihre Reaktionstemperatur abgeschitzt
werden.

Es ergeben sich aus Tabelle 9 die folgenden allgemeinen Gesichts-
punkte:

1. Bei Metallcarbonylen Mey(CO)x, RMe(CO)x sowie deren monosub-
stituierten Verbindungen erfolgt der CO- und Ligandenaustausch sowie
die CO-Substitution nach einem Sy1-Mechanismus.
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Tabelle 11. Kinetik der CO-Substitution nach Me(CO)x+ D = Me(CO)x—y D + CO (13)

Zentral-

Nr. Metallcarbonyl D °C
atom

1 Ni(CO), PPh;

2 Ni(CO)a PPhs 0

3 Ni(CO)4 PPhj 0
4 Ni Ni(CO)4 PPhgy

5 Ni(CO)4 P(OCHg)s

6 Ni(CO)4 P(OCHg)s

7 Ni(CO)4 P(OCH3)a

8 Cos(CO)s PPh; —72

9 Co 2(CO) 8 P Ph3 0
10 CH3COCo(CO)4 PPhg 0
11 CH3COCo(CO) 4 PPhg 0
12 CH3COCo(CO)4 PPhj 0
13 CH3COCo(CO) 4 PPhg 0
14 CHg3(CH2)4C0Co(CO) 4 PPhs 0
15 (CH3)2CHCOCo(CO)4 PPhy 0
16 (CH3)3CCOCO(CO) 4 PPhy 0
17 (CH3) sCHCHCOCo(CO) 4 PPhs 0
18 (CH3CH3)sCHCOCo(CO) 4 PPhs 0
19 C1(CH2)3COCo(CO)a PPhg 0
20 Co CH30OCH2COCo(CO) 4 PPhg 0
21 CF3COCo(CO)4 PPhg 0
22 CgH5COCo(CO) 4 PPhs 0
23 p—CH30CgH4COCo(CO)4 PPhg 0
24 m—CHgOCegH4COCa(CO) 4 PPhy 0
25 p—NOgCsgH4COCo(CO) 4 PPhy 0
26 p—CH30COCH 4COCo(CO) 4 PPhs 0
27 0~CH3CgH4COCo(CO) 4 PPhs 0
28 2,4,6—(CH3)3CeH2COCo(CO) 4 PPhy 0
29 CgH35CHCOCo(CO) 4 PPh; 0
30 CH3COCo(CO)4 P{(OCHa)s 0
31 7—C3H5Co(CO)3 PPhs 0
32 2—CH3—n—C3H4Co(CO)3 PPhs 0
33 2 Br—n—CsH,4Co(CO)3 PPhy 0
34 2—Cl—n—C3H4Co(CO)3 PPhg 0
35 2—C3H5——7‘:—C3H4C0 (Co)a PPha 0
36 1—-CH3—n—C3gH  Co(CO)3 PPhy 0
37 1~ Cl—r—CgH 4Co(CO)a PPhs 0
38 1-CH30CO—n—CgH 4Co(CO)3 PPhg 0
39 HCO(CO)4 PPhg —72
40 CH3COMn(CO)s PPhy 30,5
41 Mn CH3COMn(CO) 5 H2NC5H1] 30,5
42 CH3CoMn(CQO)s HyNC4Hyg 30,5
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Ko+ 105

Lgsmittel Reakt.-  ®;-105 ;. AH As Lit.
Ordng. (sec™1) sec-1) Keal. eu
Heptan I 21 2 (24)
Toluol I 43 21 2 (78, 24)
(CoH5) 20 I 28 (78)
Acetonitril I 21 2 (24)
Heptan I 21 2 (24)
Toluol I 21 2 (24)
Acetonitril I 21 2 (24)
CHCly I 54 (18)
(CeHp) 20 I >20000 (78)
THF I 59 (78)
(C2H5) 20 I 10 20,8 3.4 (76,18)
Toluol I 64 21,7 4,7 (78)
CHCl, I 53 (78)
(C2H5)20 I 107 (76)
(C2H5) 20 I 211 (76)
(C2Hp5) 20 I 8600 (76)
(CeH5) 20 1 121 (76)
(C2H5) 20 1 187 (76}
(C2Hp5)20 I 76,5 (76)
(CaH5) 20 1 28,0 (76)
{CaH5) 20 1 9,41 (76)
(CoH5)20 1 3440 (76)
(CoHp)20 1 4960 (76)
(C2H5)20 I 1810 (76)
(C2Hj3)20 I 1650 (76)
(C2H5)20 1 1950 (76)
(CoH5)20 I 2820 (76)
(C2H5)20 I 19,80 (76)
(CoH5)20 1 132 (76)
(CoH5)20 I 110 (76)
(C2Hp) 20 I 33 22,8 7.2 (78)
(C2Hs5) 20 1 280 (77)
{C2H5)20 1 400 (77)
(CoHj5)20 1 650 (77)
(C2H35)20 I 110 (77)
(CaH5)20 1 18 (77)
(CoH5)20 1 9,4 (77)
(CoHj5)20 I 78 (77)
(CoH5)20/CsHya I ~ 1000 (78)
\ . 1 3.4 (29)
2,2-D1§,thy1-oxy- 1 3’4 (29)
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Tabelle 11 (Fortsetzung)

Nr. Zentral- Metallcarbony!l D °C
atom
43 Cr(CO)¢ CegH 11 NC 122,5
44 CI‘(CO)Q P(CGH11)3 122,5
45 Cr Cr(CO)g PPhj 122,5
46 Cr{CO)g AsPhg 122,5
47 Cr(CO)q SbPhs 122,5
48 Mo(CO)s CgH11NC 97.8
49 Mo(CO)g P(CeHii)s 978
50 Mo{CO)s PPhy 97,8
51 Mo(CO)g PPhg 97.8
52 Mo{CO)g PPhs 97.8
53 Mo(CO)g PPhs 97.8
54 Mo Mo(CO)¢ AsPhg 97.8
55 Mo(CO)g SbPhg 97.8
56 Mo(CO)sg P(OCeHsp)a 82,3
57 Mo(CO)g P(CeHi1)s 82,3
58 Mo(CO)s PPhg 82,3
59 Mo(CO)g AsPhg 82,3
60 Mo(CO)g SbPhg 82,3
61 W(CO)g CgH 1 NC 149
62 w W(CO)g PPhg 149
63 W(CO)g AsPhj 149
64 Mn{CO}5CL PPhj 21,8
65 Mn(CO)5Cl AsPhg 21,8
66 Mn(CO5Cl NCsHj5 21,8
67 Mn(CO)5Cl AsPhg 40,0
68 Mn{CO)5Cl P(OC4Hy)3 30,2
69 Mn{CO)sBr PPhg 30,1
70 Mn(CO)sBr AsPhj 30,1
71 Mn(CO)sBr SbPhg 30,1
72 Mn(CO)sBr AsPhg 40,2
73 Mn(CO)sBr NCsHs 40,2
74 Mn(CO)sBr P(OPh)3 40
75 Mn(CO);Br P(OCH2)3CCHg 40
76 Mn(CO)5Br PPhCl, 40
77 Mn(CO)sBr PPhCly 40
78 Mn(CO)sBr CNCyH5 40
79 Mn(CO)sBr NH2CgHj5 40
80 Mn(CO)sBr p—CH3C¢H 4 NH,y 40
81 Mn(CO)sBr 0—CH3CsH4NHo 40
82 Mn Mn(CO)sBr 0—CICgH NHy 40
83 Mn(CO)sBr AsPhg 40,0
84 Mn(CO)5Br AsPhg 40,0
85 Mn(CO)sBr AsPhgy 40,0
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Ra- 105
Lsgsmittel Reakt-  £1-105 'y AH - AS Lit.
Ordng. (sec=1) sec-1) Kecal. en

n—Cy0H29/CeH12 I 7,2 (12
n—Cj1oHz2/CeHi2 I 6,92 (12)
n—C19Ha2/CeHiz I 6,95 38,7 17,7 (72)
n—CioHze/CeH10 I 7,10 (12)
n—CjoH22/CeHis 1 6,82 (712)
n—CjoHaa/CeHy g I 5,95 (72)
n—Clonz/Csng I 5,85 (72)
n—~CjoHa2/CeHyz I 6,0 30,8 2,7 (12, 13)
Xylol/CsHyg 1 9,56 (12)
(C4Hg)20/(iC3H7) 20 I 11,8 (72)
Dioxan/THF I 64,9 (72}
n—Clngz/Cele I 6,2 (72)
n—CmHggCong I 5,8 (72)
Dioxan/THF I 11 (72)
Dioxan/THF 1 12,8 (72)
Dioxan/THF I 12 26,8 (72)
Dioxan/THF I 13 (72)
Dioxan/THF I 13 (72)
n—Cy9Hgz2/CeHj2 I 2,6 (712)
n—Cj9H22/CsHia I 2,7 39,6 11,6 (72)
n—CjoHzz/CgHz2 I 2,6 (72)
CHClg I 16,7 (79)
CHCl3 I 17,0 27,5 15,7 (79)
CHClg I 18,0 (79
CgHsNOy I 94 (79)
CHCl3 I 65 (719
CHCl, I 6,7 (79)
CHClg I 6,6 29,8 18,9 (79)
CHClg I 6,6 (19)
CHCl; I 33 (19)
CHCl; I 33 (19)
CHClg 1 30 (19)
CHCl3 I 26 (79)
CgH5NO, I 8,8 (719}
Benzol I 25 (79)
Benzol I 21 (79)
Benzol I 33 (79)
Benzol I 40 (79}
Benzol I 27 (79)
Benzol I 27 (79)
CeHjeo I 74 (19)
CCly 1 54 (79)
CSg I 47 (79)
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Tabelle 11 (Fortsetzung)

Nr. Zentral- Metallcarbonyl D °C
atom
86 Mn(CO)sBr AsPhg 40,0
87 Mn(CO)sBr AsPhg - 40,0
88 Mn(CO)sBr AsPhg 40,0
89 Mn(CO)5Br AsPhg 40,0
90 Mn(CO)sBr AsPhg 40,0
91 Mn(CO)sBr AsPhg 40,0
92 Mn(CO)5Br AsPhg 40,0
93 Mn(CO)sBr AsPhg 40,0
94 Mn(CO)sBr AsPhg 40,0
95 Mn(CO)sI PPhg 29,9
96 Mn(CO)sI AsPhg 35,1
97 Mn(CO);I NCsHs 39,2
98 [Mn(CO)4I]2 3-Chlorpy. 25
99 [Mn(CO)4I]2 Py 25
100 [Mn(CO)4I]2 y-Picolin 25
101 [Mn(CO) 4Br]2 3-Chlorpy 25
102 [Mn(CO) 4Cl]2 3-Chlorpy 25
103 ONCo(CO)3 P(CoHp)s 25
104 ONCo(CO)3 P(C4Hg)s 25
105 ONCo{(CO)3 P(CoH3)sPh 25
106 ONCo{(CO)g P(CeH11)3 25
107 ONCo(CO)3 P(CgHs)oPhg 25
108 ONCo(CO)3 P(nC4Hy)Pha 25
109 ONCo(CO)3 PPhj 25
110 ONCo(CO)3 PPhg 25,1
111 ONCo(CO)3 PPhy 25
112 ONCo(CO)s PPhj 25
113 ONCo(CO)3 P(O—C4Hg)3 25
114 Co ONCo(CO)3 P(O—CHa)s 25
115 ONCo(CO)3 P(OPh)3 25
116 ONCo(CO)3 P(OPh), 25
117 ONCo(CO)3 P(OCH3)3CCHj 25
118 ONCo(CO)3 PPhyCl 25
119 ONCo(CO)3 P[N(CH3)2]3 25
120 ONCo(CO)3 As(n—C4Hg)s 25
121 ONCo(CO)3 AsPhg 25
122 ONCo(CO)3 CNCgHiy 25
123 ONCo(CO)3 4-Picolin 25
124 ONCo(CO)3 Py 25
125 ONCo(CO)3 3-Chlorpy. 25
126 CpRh(CO)2 P(CzHp)3 40
127 CpRh(CO)s P(n-C4Hyg)s 40
128 CpRh(CO)2 P(p-CH30CgH 4) 40
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K2 108

Lgsmittel Reakt.- K105 (¢ o1 I?Hl AS Lit.
g. (sec™1) sec-1) cal. eu

Toluol I 45 (719
CeHs I 41 (79)
CHCl3 I 33 (79)
CeH;5Cl1 I 32 (79)
2-Butanon I 18 (79)
Aceton I 18 (719)
0—NO3zCgH4CH3 I 12 (79)
CH3NOg I 12 (79)
CeHsNOg I 11 (79)
CHClg I 0,35 (19)
CHCl3 I 0,82 32,2 20,7 (79)
CHCls I 1.8 (79)
CCly I411 4,1 83 (45)
CCly I4+11 3.8 340 (45)
CCly 1411 51 570 (45)
CCly I+1I 120 1700 (45)
CCly I4-11 1200 5200 (45)
Toluol II 30000 (17
Toluol II 9000 (17
Toluol 11 3300 (71
Toluol 11 950 (77)
Toluol 1I 590 15 —19 (17)
Toluol 1I 460 (17)
Toluol I 100 15 —24 (71)
THF 1I 130 11,7 —34 (11, 18)
(C2H5)20 II 160 (78)
CH3NO3 II 260 14 _23 (11
Toluol I 290 (17
Toluol 1I 180 (71)
Toluol II 3,4 19 —14 (77)
CH3NO» 11 58 17 —22 (77)
Toluol II 65 (77)
Toluol I 8,9 17 —19 (17)
Toluol iI 3,2 (77)
Toluol II 9,0 (17)
Toluol I411 0,007 023 21 —13 (17)
Toluol II 720 (17)
Toluol II 8 (17)
Toluol II 4 (77)
Toluol II 1 (17)
Toluol II 800 (4)
Toluol 1I 430 (4)
Toluol II 56 (4)
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Tabelle 11 (Fortsetzung)

Nr. Zentral- Metallcarbonyl D °C
atom

129 CpRh(CO)s P(CgHi1i)s 40
130 CpRh(CO)2 PPhg 40
131 Rh CpRh(CO)o P(OPh}s 40
132 CpRh{CO)2 P(CzHs)aPh 40
133 CpRh(CO)2 P(C2Hs)sPh 40
134 CpRh(COj)2 P(CoHjs)oPh 40
135 CpRh{CO)3 P(n-OC4Ho)3 40
136 CpRh(CO)2 P(n-OCyHy)3 40
137 CpRh(CO)2 P(n-OC4Hyg)3 40
138 Co CpCo(CO)2 PPhj 40
139 Ir CprIz{CO)q PPhy 40
140 A\’ CpV(CO)4q PPhj 80,7
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Reakt $,-105 2 10° gy AS
Lsgsmittel caxt.- e (1 - Mol-1 Lit.

Ordng. (sec™1) sec-1) Kcal. ea
Toluol II 7,7 4)
Toluol I 29 (4)
Toluol I 7,3 (4)
Toluol 1I 430 15 —20 )
THF II 245 13 —28 (4)
CH3NOg II 370 13 —27 )
Toluol II 38 18 —16 (4)
THF 11 22 16 —23 (4)
CH3NOg 11 27 15 —26 (4)
Toluol II 3,0 @
Toluol II 1,4 (4)
Nonan 1I 736 236 15,3 (23)
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W. Strohmeier

Tabelle 14. Kinetik der CO-Substitution in mehrfachsubstituierten Metallcarbonylen nach

Nr, Metallcarbonyl D °C Lsgmittel

1 Co2(CO)ePhC=CPh PPhgy 59,8 Toluol

2 Cog(CO)gHC=CH PPhg 59,8 Toluol

3 Cr(CO)4(dipy) P(OCHg)3CCHg 37,8 Aceton

4 Cr(CO)4(dipy) P(OCHg)3CCH3 37,8 NO2CgHj

5 Cr(CO)4(dipy) P(OCH32)3CCH3 37,8 1,2—CoH4Cls

6 Cr(CO)4(dipy) P(OCH3)3sCCHg 37.8 ClCgHj5

7 Cr(CO)4(dipy) PO3CgHyg 37,8 1,2—CoHyClp

8 Cr{CO)4(dipy) PO3CeHg 37,8 ClCeH;5

9 Cr(CO)4(dipy) P(OCgHs)g 37,8 1,2—CoHCla
10 Cr(CO)4(dipy) P(OCyHs)3 37,8 CICgHj

11 Cr(CO)4(o—phen) P(OCHg)3CCH3 47,9 1,2—CoHClg
12 Cr(CO) 4(X3—o—phen)* P(OCHg)3CCH3 47,9 1,2—CoHCl2
13 Cr(CO) 4(X2—o0—phen) P(OCHj3)3CCH3 47.9 1,2—CgoHClg
14 Cr(CO)4(X3—0—phen) P(OCHg2)3CCH3 47,9 1,2—CaH4Cls
15 Cr(CO) 4(X 4—0—phen) P(OCHg2)3CCHg 47,9 1,2—CoHCla
16 Cr(CO)4(X5—o0—phen) P(OCHjy)3CCH3 47,9 1,2—CoH4Clg
17 Cr(CO)4(Xg—o0—phen) P(OCHg)3CCH3 47,9 1,2—CoH4Cl2
18 Cr(CO)4(X»—o—phen) P(OCH32)3CCH3 47,9 1,2—CoH 4Cl»
19 Cr(CO) 4{X g—o—phen) P(OCHg)3CCHg 47,9 1,2—CoH4Cla
20 Mo(CO)4(dipy) PO3CgHyg 37,8 1,2—CoH4Clo
21 Mo(CO)4(dipy) P(OCoHjg)g 37,8 1,2—CoH 4Cla
22 Mo(CO) 4(dipy) P(OCHg)3CCH3 37,8 1,2—CzHClz
23 Mo(CO}4(dipy) PO3CgHy 37,8 CICgH 5
24 Mo(CO) 4(dipy) P(OC2Hp)3 37,8 CICe¢H5
25 Mo(CO)4(dipy) P(OCH,)3CCH3 37,8 CICgHj5
26 Mo(CO)4(dipy) P(OCH2)3CCH3 37,9 CH3COCHg3
27 Mo(CO) 4(dipy) P(OCH2)3CCH3 37,9 NO2CgHs
28 Mo(CO) 4(o—phen) P(OCH,)3CCH3 47,9 1,2—CgH4Cly
29 MO(CO) (o——phen) P03C6H9 47,9 1,2—CzH4C12
30 Mo(CO) 4(o—phen) P(OC2Hj5)3 47,9 1,2—CoHyClg
31 Mo(CO) 4(0—phen) PPhg 47,9 1,2—-CaHClq
32 Mo(CO})4(o—phen) P(OPh)3 47,9 1,2—CoH4Clg
33 Mo({CO)4(X3—o—phen) * PO3CgHy 47,9 1,2—CoH4Clg
34 Mo(CO) 4(X3—o—phen) P(OCHz2)3CCHg 47,9 1,2—CoHCl2
35 Mo(CO)4(X g—o—phen) P(OC2Hj5)s 47,9 1,2—CaH 4Clo
36 Mo{CO)4{Xg—o—phen) PPhg 47,9 1,2—CoH4Clo
37 Mo(CO}4(X1—o—phen) P(OCHg2)3CCH3 47,9 1,2—CoH,Clp
38 Mo(CO)4{X g—o—phen) P(OCH3)3CCH3 47,9 1,2—C2H,Clg
39 Mo(CO)4(X3—o—phen) P(OCHg)3CCHg 47,9 1,2—CoH ,Cl2
40 Mo(CO)4(X 4—o0—phen) P(OCHg2)3CCH3 47,9 1,2—CoHClg
41 Mo(CO)4(X5—o—phen) P(OCHg)3CCH3 47,9 1,2—CoHyCl2
42 Mo(CO) 4(Xg—o—phen) P{OCHg2)3CCH3 47,9 1,2—CaHCly
43 Mo(CO)4(X7—o—phen) P(OCH32)3CCH3g 47,9 1,2—CoH4Clg
44 Mo(CO) 4(Xg—o—phen) P(OCHjy)3CCH3 47,9 1,2—CoHCly
45 W(CO)4(dipy) PO3CgHyg 100,0 CICgHj
46 W(CO) 4(dipy) P{OCgHj5)3 100,0 CICgHj



Me(CO)g—sDs+D - Me(CO)yz DD’ +CO (23)

Kinetik und Mechanismus von Austausch- und Substitutionsreaktionen

Reakt.- R1-105 (ﬁzMiffl AM:  AS;  AH,  ASy .
Ordng. (sec™1) sec-1) Kcal eu Kecal eu ’
I 851 (78)
I 122 17,0 —23,0 (78)

I 17,6 (5)

I 14,8 (5)

I 13,7 23,4 — 11 (5)

I 4,90 28,6 13,6 (5)

I 11,1 25,4 5,1 (5)

I 6,2 24,4 0,5 )

I 13,5 24,3 1,9 (5)

I 5,57 22,6 — 54 (%)
1 27,1 26,4 7,0 (48)
I 13,4 (48)
I 11,0 (48)
I 26,5 (48)
I 27,9 (48)
I 48,3 (48)
I 61,2 (48)
I 71,7 (48)
1 460 (48)
I4-11 5,5 25,4 21,5 - 9,1 18,6 —15,4 (26)
1411 4,3 6,34 24,6 048 21,3 — 94 (20
I4+11 4,43 10,6 23,7 — 2,3 20,8 —10,0 (26)
I+ 11 2,78 24,8 23,9 — 2,5 17,0 —20,5 (26)
I4-1I 1,86 8,74 27,3 7.5 13,6 —33.4 (26)
I4-1I 1,74 10,8 28,9 12,5 12,3 —37,2 (26)
I41I 5,30 9,67 (26)
1411 5,20 10,4 (26)
I+11 11,4 11,6 25,1 2,4 19,1 —17,0  (48)
1411 11,4 30,4 (48)
I--1I 11,4 9,4 (48)
1+11 11,4 1,3 (48)
I+1I 11,4 0,57 (48)
I-+1I 10,9 19 (48)
I+1I 10,9 5,47 (48)
I 10,9 5,92 (48)
I 10,9 0 (48)
I-+1I 6,10 24,1 (48)
I+1I 6,0 28,7 (48)
1411 10,9 5,47 (48)
I4+1I 12,3 9,98 (48)
1+11 16,8 7,03 (48)
1411 20,1 6,86 (48)
I++11 21,9 4,76 (48)
1411 69,3 823 (48)
1411 9,80 42,8 24,6 —12,5 24,2 —109 (26
I4-1I 6,10 20,8 26,1 —~ 75 20,0 —208  (26)
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Tabelle 14 (Fortsetzung)

Nr. Metallcarbonyl D °C Lsgmittel
47 ‘W(CO) 4(0—phen) P(nC4Hg)3 114 CICeHj
48 VV(CO) 4(o—phen) P(OCHg) 3CCH3 114 C1C6H5
49 ‘W(CO) 4(o—phen) P(OCzHj5)3 114 CICgHs
50 W(CO) 4(0o—phen) PPhg 114 CICgH5
51 W(CO)4(Xo—0—phen) * P(OCHg2)3CCH3 114 CICgHj5
52 ‘W(CO)4{Xg—o0—phen) P(OCH»)3CCH3 114 CiCgH;5

* X—o—phen = substituiertes o-Phenanthrolin
X3 = 5,6-Dichloro;
Xgo = 5-Nitro;
Xg = 4,7-Diphenyl;
X3 = 3-Methyl;
Xs = 3,5,7-Trimethyl;
Xg = 3,4,7,8-Tetramethyl;
X7 = 8,4,6,7-Tetramethyl;
Xjg = 1,2-Diamino-2-methylpropan.
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. 5
Reakt- Sy-105 ({‘?Mf)?_l AH,  AS;  AH,  ASe [
Ordng. (sec™1) _1 Kcal eu Kcal en :
sec™1)

I4+1I 16,3 48,6 (48)
I41I 16,3 34,8 33,4 —10,8 23,6 —37.6 (48)
1411 16,3 36,5 (48)

1 16,3 ] {48)
I41I 10,1 62,2 (48)
I+1I 37,6 25,1 (48)
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I.1 Nomenklatur der Aquoxide

Die Aquoxide sind eine bedeutende Substanzklasse der anorganischen
Chemie. Es sind jene Verbindungen, die sich formal aus Oxiden plus
Wasser zusammensetzen, In dieser Arbeit wird die Nomenklatur nach
Glemser (1) verwendet. Ubergéinge zwischen den Verbindungsgruppen
wie sie Tabelle 1 zeigt, sind moglich und z.T. auch bekannt.

Tabelle 1. Nomenklatur dey Aquoxide (m, n und x seien ganze Zahlen)

Bezeichnung Allg. Formel Beispiele Bemerkungen
Hydroxide Me(OH), KOH, Mg(OH),, kristallin, nur OH--
Al(OH),, In(OH), Gruppen, evtl. Wasser-
stoffbriicken
Oxidhydroxide MeOm(OH)n AIOOH, CrOOH, kristallin, O?>~-Ionen u.
InOOH, FeOOH OH~-Gruppen
Oxidhydrate MeOy,.xH,0O WO, .H,0, kristallin, H,O-Molekile
: WO, .2H,0 u. OH~-Gruppen

* Auszug aus der Habilitationsschrift Gottingen 1966, Kap. IX
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Bezeichnung Allg. Formel Beispiele Bemerkungen

Oxidaquate MeOn, aq. Si0, aq., PbO meist rontgen-amorph,
aq., Fe,0, aq. nicht-stéchiometr., H,O
neben OH--Gruppen
Hydroxidhydrate Me(OH),.xH,0 Sr(OH),.H,0 kristallin, H,0-Molekiile
u. OH--Gruppen

Hydroxosalze Mel[Mell{OH)y] Fe[Ge(OH)gl, kristallin
u. komplexe oder Ca[Sn(OH),],

Hydroxide komplizierter AL[(OH),/Si,04]

1.2 Einleitung

Diese Arbeit befaBt sich mit festen Aquoxiden, vornehmlich mit festen
Hydroxiden. Mit Ausnahme der kongruent schmelzenden Hydroxide
von Na, K, Cs, und Rb zerfallen alle festen Hydroxide beim Erhitzen in
ihre Komponenten Oxid und Wasser. Umgekehrt konnen sie unter geeig-
neten Bedingungen wieder aus Oxid plus Wasser erhalten werden.

Me(OH), < MeOyy, + 1/, H,0 (1

Die Zersetzung eines Hydroxids in Oxid und Wasser erscheint nach
Gl. (1) eine recht einfache Reaktion, an der zwei feste Phasen und eine
Gasphase beteiligt sind. Bei nidherer Betrachtung erweist sich der Reak-
tionsablauf aber als uniibersichtlich; bis heute gibt es in der Literatur
keinen allgemein anwendbaren Ansatz zur Beschreibung der Zersetzungs-
reaktion von Hydroxiden!

Der Grund fiir unsere z.T. noch unvollkommene Kenntnis des Ab-
laufes der Wasserabspaltung speziell bei Hydroxiden beruht auf den
groBen Schwierigkeiten, die sich bei der Untersuchung der Reaktions-
produkte ergeben. Als Produkte der Wasserabspaltung treten hiufig
réntgenamorphe Substanzen auf, die sich einer genauen Strukturanalyse
entziehen. Auch sind die Reaktionsprodukte oft nicht-stéchiometrisch.

Hier sei die Formulierung eines allgemein giiltigen Entwisserungs-
mechanismus fiir feste Hydroxide versucht. Die bei Hydroxiden von
Haupt- und Nebengruppenmetallen unterschiedliche thermische Stabili-
tiat wird gedeutet.

Nicht behandelt wird die Frage der Nicht-Stochiometrie der Zersetzungspro-
dukte von Hydroxiden, die Frage, warum der thermische Abbau eines Hydroxids
bei mittleren Temperaturen nie quantitativ verldnft — mit anderen Worten, warum
die letzten Reste ,,Wasser” so fest gebunden sind (siche dazu (2)). Strukturelle

Verinderungen, die das Hydroxidgitter bei der Wasserabspaltung erleidet, wurden
bereits ausfiihrlicher behandelt (3, 4).
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Vergleicht man die Zersetzungstemperaturen der Hydroxide, so
kann man zwischen den Hydroxiden der Hauptgruppenmetalle und den
Hydroxiden der Nebengruppenmetalle Unterschiede feststellen, die einen
systematischen Gang aufzuweisen scheinen: auch wenn Struktur und
Gitterdimensionen gleich oder nahezu gleich sind, zersetzen sich die
Nebengruppenhydroxide stets bei niedrigerer Temperatur als die ent-
sprechenden Hauptgruppenhydroxide. Das gleiche gilt fiir die Oxid-
hydroxide.

Als Beispiel seien die Umwandlungen der isotypen Verbindungspaare a-AIOOH-
o-Al,O0, und ¢-FeOOH — a-Fe,O4 herausgegrifien. Im ersteren Falle liegt die Phasen-
grenze bei ca. 350°C, im letzteren Falle unterhalb 100°C (5, 6). Entsprechende
Beobachtungen lassen sich bei den isotypen Hydroxiden Mg(OH),, Ca(OH), einer-
seits und Ni(OH),, Fe(OH),, Mn{OH),, Co(OH), und Cd(OH), andererseits machen.

Ebenfalls sehr anffillig ist der Unterschied der Zersetzungstempera-
turen bei den Hauptgruppen- bzw. Nebengruppenhydroxiden der
3-wertigen Metalle. Von den Hauptgruppenmetallen Al und Ga existieren
sowohl die Hydroxide als auch die Oxidhydroxide bei Zimmertemperatur.
Bei allen Nebengruppenmetallen, bei denen die 3-wertige Stufe eine mitt-
lere Oxidationsstufe darstellt, treten als kristalline, stabile Verbindungen
nur die Oxidhydroxide auf. Die Hydroxide dagegen sind nur in Form von
schlecht definierten, nicht-stéchiometrischen Oxidaquaten bekannt.

Dies trifft zu fir MnOOH, FeOOH, CoOOH, NiOOH, die z.T. in mehreren
Modifikationen auftreten. Kristalline Verbindungen der Formel Mn(OH),, Fe(OH),,
Co(OH),, Ni(OH),, die als Hydroxide zu bezeichnen wiren, sind unbekannt. Vom
Cr(OH), soll eine kristalline Form erhalten worden sein (7). Nebengruppenmetalle,
bei denen die 3. Oxidationsstufe besonders bevorzugt ist, wie z.B. Yttrium und
einige seltene Erden, verhalten sich wie Aluminium und Gallium. Beim Kupfer,
wo die l-wertige Stufe eine mittlere Oxidationsstufe (zwischen O- und 2-wertig)
darstellt, bildet sich kein kristallines CuOH sondern nur Cu,O aq., wihrend die
2-wertige Stufe ein kristallines Hydroxid ausbildet.

Der nachdriickliche Hinweis auf das Nicht-Auftreten von kristallinem Fe(OH),,
Mn(OH),, Ni(OH); usw. mag im ersten Augenblick Giberraschend erscheinen, denn
man hat sich aufgrund allgemeiner Erfahrung daran gewéhnt, daB diese Verbindun-
gen nur in Form von schlecht kristallisierten Oxidaquaten mit nicht-stochiometri-
schen Wassergehalten zu fassen sind. Gelegentlich tauchen jedoch in der Literatur
Hinweise auf, aus denen man auf die Existenz dieser Verbindungen als kristalline,
stochiometrische Hydroxide schlieen kénnte. Auch andere nachgewiesenermaflen
nur als Oxidaquate bekannte Verbindungen, wie ThO,aq., SnO,aq oder TiO,aq
sind als stéchiometrische Hydroxide formuliert worden (8). Mit diesen Hinweisen
sei aber nicht behauptet, dal es nicht unter besonderen VorsichtsmaB8nahmen und
vielleicht bei geniigend tiefen Temperaturen moglich sei, rein hydroxidische kristalline
oder teilweise kristalline Verbindungen von solchen normaler Weise nur als Oxid-
aquate bekannten Substanzen zu erhalten, wie die Untersuchungen von Liebau (9)
und anderen (70) an Phyllokieselsiiuren gezeigt haben. Auch sei die Existenz von
hydroxidischen Komplexenin Lésungen nicht angezweifelt, wie z. B. Monokieselsiure
in methanolischer Lésung (77) oder héheren Kieselsiuren in wissriger Losung (72).
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Analoges gilt fir die Aquoxide des Thoriums, Zirkoniums, Titans u.a.m., die wahr-
scheinlich primirals Hydroxide ausfallen, dann aber sehr schnell in Oxidaquate tiber-

gehen.

In dieser Arbeit wird davon ausgegangen, dall die Wasserabspaltung
aus einem Hydroxid in zwei Stufen ablduft; die als erstes besprochen
werden sollen.

1. Die Bildung der H>0O-Molekiile aus den OH--Gruppen des Gitters

2. Die Abspaltung der HsO-Molekiile aus dem Kristallverband und
ihre Desorption von der Oberfliche

Dann werden detailliertere Probleme behandelt:

3. Gibt es systematische Unterschiede hinsichtlich der thermischen
Stabilitit von Hauptgruppen- und Nebengruppenhydroxiden bzw.
Oxidhydroxiden? Wenn ja, wie kann man dies deuten?

4, Wie erklirt sich die Tatsache, daB es von vielen Nebengruppen-
metallen kristalline Hydroxide der jeweils héchsten oder jeweils niedrig-
sten Oxidationsstufe gibt, kaum aber Hydroxide der mittleren Oxi-
dationsstufen?

5. Warum treten kristalline Oxidhydroxide in mittleren Oxidations-
stufen auch da auf, wo kristalline Hydroxide fehlen?

6. Warum neigen Hydroxide der héher geladenen Kationen, z.B.
Si4+, Sn4+, Pb4+, Sbé+ usw. zur Oxidaquat-Bildung, wihrend es zahlreiche
Beispiele fiir komplexe Hydroxide oder Hydroxosalze dieser Kationen
gibt?

I1.1 Mechanismus der H,0-Bildung aus OH™-Gruppen

Unter ,,Entwisserung’ sei der Vorgang verstanden, bei dem aus einem
Kristallgitter Wassermolekiile abgespalten werden. Betrachten wir ein
Hydroxid, in dessen Gitter OH—-Ionen vorliegen, so ergibt sich als Vor-
aussetzung fiir die Abspaltung von Wassermolekiilen, dall diese zuerst
gebildet werden. Es muB also eine Reaktion zwischen OH--Ionen statt-
finden, bei der H20-Molekiile entstehen, ganz allgemein:

OH- + OH- < H,0 + 0%~ (@)

Ball und Taylor (13) (siehe auch (74)) haben die Vorstellung ent-
wickelt, daB z.B. beim Mg(OH)> die Wasserbildung stets nur an der
iuBeren Oberfliche stattfindet, indem die Protonen aus dem Kiristall-
innern an die Oberfliche diffundieren, dort mit den Sauerstoff-Ionen
bzw. Hydroxyl-Gruppen zu Wasser reagieren, wihrend zum Ladungs-
ausgleich eine #quivalente Menge Magnesium-Tonen von der Ober-
flichenzone ins Kristallinnere diffundiert.
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Bei jeder Wasserbildungsreaktion nach Gl. (2) miissen wir davon ausgehen,
daB mindestens eins der beteiligten Protonen einen Platzwechsel erleidet. Dann
fragt es sich, wie groB die 4 ktivierungsenergie eines solchen Vorgangs ist. Das Proton
ist sehr leicht und hat einen verschwindend kleinen geometrischen Ionenradius.
Ball und Taylor (13) glauben daher annehmen zu koénnen, daf bei den in Frage
kommenden Temperaturen die Beweglichkeit eines Protons geniigend groB sei, um
in meBbarer Zeit auf dem Diffusionsweg groBe Gitterbereiche zu durchwandern,
Diese Auffassung setzt ein klassisches Verhalten des Protons voraus. Fir die
Beweglichkeit eines Protons ist aber keinesfalls der geometrische Ionenradius aus-
schlaggebend. Entscheidender ist die Frage, ob das Proton in der Lage ist, in hdher
angeregte Schwingungszustinde tiberzugehen, denn allein die Besetzung hoéher an-
geregter Schwingungszustinde mit der damit verbundenen VergroBerung der
mittleren Schwingungsamplituden ermdglicht eine Diffusion im klassischen Sinne.
Dies gilt insbesondere ffir ein Proton, das tief in die Elektronenhiille des Sauerstoff-
ions eingebettet ist. Ohne Ubergang in héher angeregte Schwingungszustinde des
O-H-Oszillators ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Protons auf einen engen
Bereich begrenzt, wie Messungen mittels Neutronenbeugung gezeigt haben. Um
den O-H-Oszillator anzuregen, miissen Energiequanten Ay zugefihrt werden, wobei
% die Planck’sche Konstante und » die Valenzschwingungsfrequenz des O-H-Oszil-
lators darstellen. Bei dem liberwiegend ionogen aufgebauten Mg(OH), liegt die
vog-Bande bei 2,7 y, entsprechend ca. 3700 cm™ oder 1,1 X 10 sec™. Aus der
Bezichung #v = &7 kann man die Debye-Temperatur T'p = hv/k, angeben, bei
der diese Schwingung der Frequenz v thermisch angeregt wird. Fiir vog von Mg-
(OH), liegt Tp bei 5500°K.

Es folgt, daB bei 200° oder 400°C die Wahrscheinlichkeit einer thermischen
Anregung des O-H-Oszillators, d.h. durch kinetischen StoB der anderen Gitterbau-
steine, verschwindend gering ist. Damit ist dem Vorschlag von Ball und Taylor (73)
die Grundlage entzogen. Die Mdglichkeit einer geniigend groSen Diffusion von
Mgz+-Ionen, die nach diesem Mechanismus ebenfalls gefordert wird, muB an dieser
Stelle nicht weiter untersucht werden.

Wenngleich eine klassische Diffusion eines Protons nicht gegeben ist,
so kann ein Proton doch u.U. eine sehr hohe Beweglichkeit erhalten,
Protonen, die in der Elektronenwolke eines Sauerstoff-Ions auf einem
gegebenen Energieniveau in einem Potentialminimum schwingen, kén-
nen auch ohne dufBlere Anregung mit einer bestimmten Wahrscheinlich-
keit aus diesem Potentialtrog austreten, wenn auf benachbarten Gitter-
plitzen Potentialminima mit gleichhoch liegenden, aber unbesetzten
Energieniveaus vorhanden sind. Protonen kénnen also &dhnlich wie
Elektronen tunneln. Allerdings ist unter vergleichbaren Bedingungen die
Tunnelwahrscheinlichkeit von Protonen wegen ihrer gréferen Masse und
niedrigeren Frequenz sehr viel geringer als bei Elektronen. Eine wichtige
Voraussetzung fiir das Auftreten eines Tunneleffektes ist, dal die Eigen-
funktionen der beiden betrachteten Potentialmulden iiberlappen, d.h.,
daB die Energieniveaus in der Hohe korrespondieren.

In Abb. 1 ist oben das periodische Potential einer linearen Kette von
OH-Gruppen aus einer mit OH-Gruppen dicht belegten Gitterebene unter
Vernachlissigung simtlicher Wechselwirkungen aufgezeichnet. Der
energetische Abstand vom nullten zum ersten angeregten Niveau betrigt
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Abb. 1. Periodisches Potential der Protonen entlang einer mit OH-Gruppen dicht
belegten Gittergeraden (oben); Potentialmulde eines herausgegriffenen Paares von
OH-Gruppen fir die Reaktion OH- + OH~ & 0>~ 4 HOH (Mitte); Anderung des
Potentials im zeitlichen Mittel (unten)

z.B. beim Mg(OH)s 3700 cm-? (75). Jede Potentialmulde ist im nullten
Niveau einfach besetzt. Die Bindungsorbitale des Sauerstoffs kénnen auch
mehrfach besetzt sein, doppelt im H2O-Molekiil, dreifach im [HsO]+ und
vierfach im massenspektroskopisch nachgewiesenen [H4O]+2 (76). In
unserem Falle interessiert nur das Niveau fiir doppelte Besetzung. Es
liegt hoher als das fiir einfache Besetzung. In Abb. 1 ist es gestrichelt
als n* = O angegeben.

Die Potentialschwelle zwischen den Minima ist in Abb. 1 so hoch gezeichnet,
daB auch das erste angeregte Niveau noch in den Potentialtrog fallt. Da der genaue
Verlauf der Potentialmulde nicht bekannt ist, ist dies in gewisser Weise willkiirlich.

Aus diesem Grunde ist das erste angeregte Niveau in Abb. 1 Mitte und unten nicht
mehr mit eingezeichnet worden.

In Abb. 1 Mitte sind fiir ein herausgegriffenes, isoliert gedachtes Paar
von OH-Gruppen die Potentialmulde eines der beiden Protonen als
Funktion des Abstandes r, V(r), herausgezeichnet. Links entspricht die
Mulde der einfachen Besetzung, rechts der doppelten, d.h. dem Fall
eines Wassermolekiils. Bei doppelter Besetzung ist das Niveau entspre-
chend der symmetrischen und der antisymmetrischen OH-Valenzschwin-
gung des Wassermolekills in zwei Unterniveaus aufgespalten, die im
Mittel jedoch — was fiir das Folgende wichtig sein wird — hoher liegen
als das Niveau der einfachen Besetzung, nimlich nur 3500—3300 cm-!
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gegeniiber 3700 cm-1. In dieser Aufstellung fungiert die linke OH-Gruppe
als Protonendonator, die rechte als Protonenacceptor. Selbstverstdndlich
ist die Anordnung vertauschbar, und zwar nicht nur zwischen den beiden
gezeichneten OH-Gruppen sondern zwischen allen benachbarten, dqui-
valenten OH-Gruppen, sechs im Fall der Hydroxide vom Mg(OH)s-Typ
innerhalb der (OOOI)-Ebene (2).

Bislang ist die wichtige Bedingung fiir ein Tunneln des Protons, nim-
lich die Korrespondenz der Energieniveaus, nicht erfiillt. Bei endlicher
Breite und Hohe der Potentialschwelle kann das Proton der linken
Mulde nur dann zur rechten OH-Gruppe hiniibertunneln, wenn n = O
(links) und n* = O (rechts )auf gleicher Hohe liegen. Im Festkorper liegen
jedoch keine scharfen diskreten Energieniveaus vor sondern mehr oder
weniger breite Energiebdnder. Dies ist erstens auf die Kopplung der OH-
Gruppen untereinander und zweitens auf die Kopplung der OH-Gruppen
mit den thermisch angeregten Gitterschwingungen zurtickzufiihren.

Die Gitterschwingungen von Hydroxiden, wie sie uns hier interessieren, z.B.
Mg(OH), oder AI{OH),, liegen zwischen 200—600 cm~?, entsprechend 0,6—1,8x1013
sec—1, Die zugehdrigen Debye-Temperaturen fallen in den Bereich von 300—600°K.
Die Gitterschwingungen in dem hier interessierenden Temperaturbereich sind somit
schon teilweise thermisch angeregt.

Jede Temperaturerh6hung bringt eine Vergr6Berung der mittleren
Schwingungsamplituden der schwereren Gitterbausteine gegeneinander
mit sich. Dadurch werden die Potentialminima einander gendhert und wie-
der entfernt. Im zeitlichen Mittel schwankt also das Potential des Protons
um einen Mittelwert und mit steigender Temperatur wird die Schwan-
kungsbreite zunehmen. So darf man erwarten, daf8 irgendwann einmal
die Energiebander benachbarter Potentialmulden zur Uberlappung
kommen, wie dies in Abb. 1 unten durch die doppelte Schraffierung
angedeutet ist.

Im Falle des ionogen aufgebauten Mg(OH), konnte anhand von infrarotspek-
troskopischen Untersuchungen wahrscheinlich gemacht werden, daB diese Uber-
lappung der Eigenfunktionen jeweils nur in einer diinnen Oberflichenzone zustande
kommt, wo die Gitterschwingungen stirker anharmonisch sind als im Kristall-
innern (77).

Nach dem hier dargelegten Mechanismus ist es moglich, daB sich
durch Protonenumlagerung zwischen ortsfesten OH-Gruppen auf OH-
Gitterplitzen Wassermolekiile bilden. Es liegt in der Natur des Tunnel-
effektes, daB zur Bildung der Wassermolekiile nach diesem Vorschlag
keine Aktivierungsenergie notig ist, wenn nur die Potentialverhiltnisse
eine Tunnelung der Protonen gestatten. In Abidnderung der allgemein
gehaltenen Gl. (2) sei die Protonenumlagerung zwischen ortsfesten OH-
Gruppen auf OH-Gitterplitzen ausgedriickt durch

[OH-] + [OH-] = [HOH] + [0%-] (3)
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wobel durch das Zeichen [ ] ein Gitterplatz angedeutet sei. Es wird
vorgeschlagen, diese Protonenumlagerung nach Gl (3) als Primérschritt
der Entwisserung eines Hydroxides anzusehen.

Gl. (3) ist als Gleichgewicht zu schreiben, denn die Tunnelung ist im
Prinzip ein oszillatorischer Vorgang. Analog zu den gekoppelten mechani-
schen Pendeln ist sie als Schwebung der Frequenz vs anzusehen, die sich
der Grundfrequenz vox iiberlagert (78). Ein solches Pendeln eines Protons
zwischen zwei oder mehreren moglichen Gitterpositionen wird als Wasser-
stoffbriicke bezeichnet. »; wird daher auch als , Briickenfrequenz®
bezeichnet (79, 20). Nach der hier vorgeschlagenen Theorie wird bei der
Entwisserung eines ionogen aufgebauten Hydroxids der Zustand der
Wasserstoffbriickenbindung als Zwischenzustand durchlaufen.

Es wurde hervorgehoben, daB die Kopplung der OH-Valenzschwingung mit
den zeitlich schwankenden niederfrequenten Gitterschwingungen eine Vorausset-
zung fur die Uberlappung der Energicbéinder darstellt. Dadurch wird die Protonen-
umlagerung erst ermdglicht. Gleichzeitig stért aber die Kopplung an die Gitter-
schwingungen die ungestdrte Ausbildung der Schwebung. Es ist daher anzunehmen,
daB die Protonenumlagerung in einem Hydroxid bei hoheren Temperaturen eher
in Form eines unregelmiBigen Hin- und Herspringens erfolgt. Man kennt einen
dhnlichen Effekt bei der Protonenleitfihigkeit von Eis, wo mit steigender Tempe-
ratur wegen der besseren Uberlappung die Leitfihigkeit zunichst ansteigt, dann
aber wieder abfillt, da die Gitterschwingungen einen ungehinderten Ubergang der
Protonen entlang der Wasserstoffbriicken behindern (27, 22). Das durch die Proto-
nenumlagerung gebildete H,0-Molekiil hat eine bestimmte Lebensdauer, die etwa
dem reziproken Wert der Briickenfrequenz entsprechen diirfte: ra,0 = v~ Die
Schwebefrequenzen von Wasserstofibriicken liegen bei einer Reihe von gut unter-
suchten Substanzen (allerdings nicht mit O-H....OH-Briicken sondern mit den
symmetrischeren O-H. . . .O-Briicken) in der GréB8enordnung von 1032 sec—1 (79, 20).

I1.2 Austritt der H,O-Molekiile aus dem Gitter

Wenn sich als Primirschritt der Entwisserung eine Protonenumlagerung
gemil Gl. (3) bei 300° C (z.B. Mg(OH):) vollzieht, so interessieren die
Rotations- und Translationsschwingungen des gebildeten Wassermole-
kiils. Nach Bowutin, Safford und Danner (23) liegen in Kristallhydraten
die Translationsschwingungen von Wassermolekiilen im allgemeinen
unterhalb 250 cm-1, hiufig sogar unterhalb 200 cm-1. Bei Zimmer-
temperatur, zumindestens aber oberhalb 100° C oder 300° C ist die Debye-
Temperatur fiir diese Schwingungen fiberschritten. Die Wassermolekiile,
die sich nach Gl. (3) bilden, liegen also hinsichtlich ihrer translatorischen
Schwingungen schon beiihrer Bildung in hochangeregtem Zustand vor. Die
Frequenz dieser Schwingungen gegen den sie umschlieBenden Gitter-
kifig v liegt in der GréBenordnung von 1012 sec-! und ist somit ver-
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gleichbar mit der Lebensdauer der Wassermolekiile. Wir miissen als
nichstes diskutieren, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein solches nach
GL (3) gebildetes Wassermolekiil einen Platzwechsel — nun aber im Sinne
eines klassischen Diffusionsschrittes — ausfithren kann. Der Diffusions-
koetfizient D ist in erster Ndherung gegeben durch (24)

D=5 e [~ (55)] @

worin 4 die mittlere Sprungweite bei einem Platzwechselvorgang, E die
molare Leerstellenbildungsenergie fiir den benétigten Fehlordnungstyp,
U die molare Potentialschwelle zwischen einem besetztem und einem
unbesetzten Gitterplatz, & und T die allgemeine Gaskonstante bzw. die
absolute Temperatur darstellen. »z kdnnen wir mit der oben erwidhnten
translatorischen Schwingungsfrequenz des Teilchens gegen das Gitter
identifizieren. Mit d in der GréBenordnung von 3 x 10-8 cm und »o¢
von 1012 sec-! liegt der priexponentielle Frequenzfaktor in der GréBen-
ordnung 10-3. Die Beriicksichtigung der Temperaturabhiingigkeit der
Aktivierungsenergie kann um GréBenordnungen abweichende Frequenz-
faktoren erkldren (25).

An einem einzelnen herausgegriffenen HzO-Teilchen sei die Wahr-
scheinlichkeit des Eintretens eines Diffusionsschrittes betrachtet. Ein
groBer Wert von E besagt, daB die Wahrscheinlichkeit, in der Nachbar-
schaft des betrachteten H2:0-Molekiils eine geeignete Leerstelle anzu-
treffen, sehr klein ist. Fiir den Bereich des intakten Gitters dominiert
aber im Exponenten (E + U)/RT die Leerstellenbildungsenergie E.
Folglich ist die Platzwechselwahrscheinlichkeit im Gitter sehr klein.

Anders ist es an der Oberfliche. Betrachten wir eine ideale Oberflache,
die frei ist von Adsorptionsschichten. Per definitionem ist jedes in der
obersten Schicht gebildete Wassermolekiil mindestens einer Leerstelle
unmittelbar benachbart. Wir kénnen die Oberfliche als eine Stérung des
Gitters betrachten, wo E - O geht (26). Die Platzwechselwahrscheinlich-
keit wird dann im wesentlichen von der Potentialschwelle U in Gl. (4)
bestimmt. U ist im allgemeinen kleiner als E. Somit beginnt die Wasser-
abspaltung an der Oberfliche des Kristalls. Nachdem der Primérschritt
der Protonenumlagerung abgelaufen ist und zur Bildung von H20-Mole-
kiilen auf Gitterpldtzen gefithrt hat, wird die Temperatur, bei der eine
Abspaltung dieser Wassermolekiile einsetzt, durch U bestimmt. Ist U
klein, dann werden die H2O-Molekiile sofort nach ihrer Bildung abge-
spalten. Dies diirfte insbesondere bei Hydroxiden wie z.B. Mg(OH)s der
Fall sein.

Bei Kristallhydraten, in denen schon bei Zimmertemperatur H,O-Molekile im
Gitter vorliegen (vgl. Tab. 1), kann bei kleinem U schon bei Zimmertemperatur ein
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Wasseraustritt aus der Oberfliche erfolgen, wenn nur der duBere Wasserdampfpar-
tialdruck klein genug ist, damit die Adsorptionsschicht aus Wassermolekiilen an
der Grenzfliche klein wird oder verschwindet.

Es gibt aber auch Fille, wo offensichtlich U recht gro8 ist. Dann kann man von
einer Diffusionsbehinderung der — vom thermischen Anregungszustand her be-
trachtet — diffusionsfihigen H,O-Molckiile durch das Gitter sprechen. Einen ex-
tremen Fall von Diffusionsbehinderung stellt z.B. die Verbindung Natrolit Na,
[A1;5150,0]-2H,0 dar. Die Struktur enthilt Kifige, die eng von vernetzten ALQ,-
und SiO;-Tetraedern umschlossen sind und in denen jeweils ein H,O-Molekiil liegt.
Eine Wasserabspaltung kann daher erst bei sehr hohen Temperaturen stattfinden
(27, 28).

I1.3 Verinderungen des Gitters bei der H,O-Abspaltung

Wenn ein Wassermolekiil an der Oberfiiche seinen Gitterplatz verliBt,
hinterldft es zwangsldufig eine Gitterliicke der gleichen GréBe. Gleich-
zeitig wird eine Metall-Sauerstoffbindung gekniipft. Diese Bindung ist im
allgemeinen fester als die Metall-Hydroxylbindung, die vorher an dieser
Stelle bestanden hat. Eine festere Bindung bedeutet eine Erhéhung der
zugehdrigen Gitterschwingungsfrequenz und somit eine Erhéhung der
Debye-Temperatur. Wenn wir zunichst nur Verbindungen wie Al{OH)3 -~
— Al203, Mg(OH)z > MgO usw. betrachten, so kann man sagen, daB} die
Wasserabspaltung in einem Temperaturbereich stattfindet, in dem die
Metall-Sauerstoffschwingungen des entstehenden Oxids thermisch noch
nicht oder nur sehr wenig angeregt sind. Folglich ist das Gitter in unmit-
telbarer Nachbarschaft der entstandenen Gitterliicke noch nicht zu einer
grundsitzlichen Reorganisation befdhigt. In bezug auf das Oxid sind
Platzwechselvorginge noch ,,eingefroren’. Das Molvolumen des Aus-
gangsgitters bleibt trotz beginnender H;O-Abgabe erhalten. Es findet
vielleicht eine Verzerrung des Gitters statt, die zu einer Polaristion der
Liicke fithrt. Dabei wird ein Teil der gespeicherten Exzessenergie durch
Volumenverringerung der Gitterliicke zurilickgewonnen, der Rest bleibt
in Form von Gitterverspannungen erhalten.

Bei einem Hydroxid mit Schichtstruktur darf man annehmen, daf3
durch das Gitter keine wesentliche Diffusionsbehinderung auftritt,
insbesondere nicht im Zustand beginnender Zersetzung. Die in der Ober-
flichenzone gebildeten Gitterlticken erméglichen die Diffusion von Was-
sermolekiilen, die sich in der nédchst tieferen Zone gebildet haben. Die
Wassermolekiile springen so von Gitterliicke zu Gitterliicke und gelangen
schlieBlich zur Oberfliche, von wo sie desorbieren. Es bildet sich ein
Reaktionssaum mit einer sehr hohen Konzentration an Gitterliicken von
der GroBe der OH-Gruppen. Daneben treten Mikroporen auf, weil wegen
der unvermeidlichen Verzerrungen des Gitters das Molvolumen wie oben
angedeutet, etwas kleiner sein muB, als zu Beginn.
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Anstelle des Begriffes ,,Gitterliicke'’, der gewisse Assoziationen mit bestimmten
Fehlordnungstypen aus der Festkdrperphysik hervorrufen kdnnte, kann man auch
den Begriff ,,Pore’’ setzen. Es grenzt an eine Definitionsfrage, inwieweit die Bezeich-
nung Pore besser wire. Es muf flieBende Uberginge zwischen Gitterliicken in dem
hier definierten Sinne und Poren im allgemeinen Sinne geben, denn letztlich ent-
stehen Poren durch die Kondensation von Gitterliicken (30).

Innerhalb des Reaktionssaumes ist damit zu rechnen, daB die Struk-
tur des Hydroxidgitters noch in ihren wesentlichen Ziigen erhalten geblie-
ben ist, wenngleich die starken Verzerrungen des Gitters einen Verlust
der Periodizitit des Gitteraufbaus mit sich gebracht haben. Diese modell-
haft idealisierte Vorstellung liufi auf eine einphasige Entwisserung
hinaus, wenn man als ,,Phase’* die Integritdt der Struktur der Ausgangs-
verbindung definiert. In diesem Punkt unterscheidet sich die hier vorge-
schlagene Behandlung des Entwisserungsvorgangs grundsitzlich von
allen anderen dem Autor bisher aus der Literatur bekannt gewordenen
Ansitzen, die alle von einem prinzipiell zweiphasigen Entwisserungs-
ablauf ausgehen.

Im folgenden werden kurz einige Félle kommentiert, bei denen mit
der Moglichkeit einer quasi-einphasig ablaufenden Entwisserung zu
rechnen ist. Es sind dies Verbindungen, die als Oxide groBe Stérstellen-
konzentrationen ertragen konnen, meistens solche, die zur Glasbildung
neigen, die relativ hohe Debye-Temperaturen aufweisen und stark kova-
lente, d.h. gerichtete Bindungen zum Sauerstoff ausbilden.
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Abb. 2. Erholvorgang in teilentwisserten Salzhydraten (hier z.B. CuSO, . 5 H,0)
nach Frost, Moorn und Tomkins (37)
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Das Schichtsilicat Kaolinit Al, [{OH),/Si,0;], bei dem die Struktur durch die
2-dimensional vernetzten SiO,-Tetraederschichten (3) stabilisiert ist, kann offen-
sichtlich bis zu 20 Vol 9, derartiger Gitterliicken speichern. Beim Mg(OH), ist im
Bereich des Reaktionssaumes, der allerdings nur maximal einige p stark werden
kann, mit einer solchen Anreicherung von Gitterliicken zu rechnen (4, 77). Der
Reaktionssaum zerfillt sehr bald in Mikrokristallite von MgO. Das Ausheilen der
Gitterliicken 140t sich in giinstigen Fallen durch Differential-Thermoanalyse (DTA)
erkennen, Beim Kaolinit z.B. tritt der Ausheileffekt erst cinige Hundert °C ober-
halb der Zersetzungstemperatur auf. In dem Zwischenbereich zeigt die Metakaolinit
genannte entwisserte Form nur in Einkristallaufnahmen eine deutliche Restkristall-
linitit, aus der man Aussagen iiber die Verteilung der Gitterstérungen machen kann
(3, 29). Oft laufen die Ausheileffekte schon wihrend der Wasserabspaltung ab,
meist jedoch gegen diese leicht phasenverschoben. Dann erhidlt man asymme-
trische DTA-Effekte, die sich nicht mit den differential-thermogravimetrischen
Kurven decken (30). Durch Steuerung des Entwisserungsvorganges lassen sich
beim Hydrargillit AI{OH); die Gitterliicken bis ca. 800°C erhalten (30). Frost und
Mitarbeitern (37) gelang es, sogar bei Salzhydraten die beim Erholvorgang von
Exzelgitterlicken freiwerdende Energie differential-thermoanalytisch nachzuwei-
sen. Nach teilweiser Entwésserung von Salzhydraten senkten sie Temperatur und
Partialdruck des Wasserdampfes und verfolgten die thermischen Reaktionen. Nach
einer bestimmten Zeit zeigte sich ein exothermer Effekt, den sie als Rekristallisation
der vorher rontgenamorphen Substanz deuteten. Abb. 2 zeigt MeBkurven von Frost
und Mitarbeitern (37). Fur weitere experimentelle Beispiele sei auf die Arbeiten
(3, 4, 30) verwiesen.

III.1 Erweiterung des LIPPINCOTT-SCHROEDER’schen
Modells

Unter der Annahme, daBB der in Abschnitt I1.1 besprochene Protonen-
umlagerungsmechanismus als Primirschritt der Entwisserung auftritt,
sei versucht, dieses Modell weiter zu verfeinern. Es sei erortert, warum
im Falle von isotypen Verbindungen auch bei praktisch identischen
Gitterdimensionen die Nebengruppenhydroxide eine geringere ther-
mische Stabilitit besitzen als die Hauptgruppenhydroxide.

Bei dem vorgeschlagenen Mechanismus tritt die Wasserstoffbriicke
als ein Zwischenzustand auf. Wir miissen uns daher etwas eingehender
mit der Wasserstoffbriickenbindung beschéftigen. Nach Lippincott (32)
ist die Potentialmulde des Protons in einem zweiatomigen Molekdl in
guter Niherung gegeben durch

V=D [1 — exp(— ’if:—)z)] (5)

worin D die Dissoziationsenergie und n eine Konstante darstellen. Ar ist
die mittlere Schwingungsamplitude.

358



Zur thermischen Stabilitit von Hydroxiden

Der hier interessierende Fall einer O—H.... OH-Briicke entspricht
dem System X—H....Y bei Lippincott und Schroeder (33, 34). Fir eine
derartige lineare Wasserstoffbriicke setzt sich das Potential V aus vier
Termen zusammen

V=V14+Vs-+Vs+Vs (6)
V1 ist die obenangefithrte Funktion fiir das Proton am Protonendonator
X,
Vg ist eine entspr. Funktion am Protonenacceptor Y,
V3 beriicksichtigt die Van-der-Waals'sche AbstoBung von X und Y,
V4 ist ein elektrostatisches Glied fiir das Coulomb-Potential.

Mit den in Abb. 3 enthaltenen Bezeichnungen fiir » und R (7 ist der
Gleichgewichtsabstand X—H) erhilt man

V(R,7) = Dxn [ 1—exp (__ an(r—ro)Z)}

2y
% gnYH(R—r-ro)"
; [I_EXP(“‘ 2(R-7) )]+V3—V“ @
X H — ==Y
R —-r
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p
R ey
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Abb. 3. Zum Modell der Wasserstoffbriickenbindung nach Lippincott
und Schroeder (35)

Bei Verbindungen mit isotypem Aufbau und gleichen Gitterdimen-
sionen konnen wir die Terme V3 und V4 als unveridndert ansetzen. Die
dimensionslose Konstante g fiir die O—H....O-Briicke setzten Lippincott
und Schroeder (33) empirisch zu g = 1,45 fest. Die Konstante » hat die
Dimension cm—1 und ist abhingig vom Ionisierungspotential I der an
der Bindung beteiligten Atome (35)

men = (D) (D g
e =0 /(5 - (5) g ®
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IfI, stellt den Quotienten aus dem Ionisierungspotential des Atoms X, Y oder H
und dem Ionisierungspotential des entsprechenden Atoms der gleichen Periode
aber aus der 1. Spalte des Periodensystems dar. Da der Wasserstoff gleichzeitig das
erste Element der 1. Periode ist, wird dieser Quotient den Wert 1,0 haben; statt
dessen setzten Lippincott und Schroeder (33) empirisch den Wert 0,88, Die Polarisier-
barkeiten der Elektronenhiillen von Atomen der unmittelbaren oder weiter ent-
fernten Nachbarschaft werden in dem einfachen Modell nicht berficksichtigt.

Die Kationen haben als tibernéchste Nachbarn nur einen geringen
EinfluB auf das Proton. Aus der Beobachtung, daB bei isotypen Hydro-
xiden gleicher Gitterdimensionen Unterschiede in der thermischen
Stabilitit auftreten, je nachdem ob es sich um ein Hauptgruppen-
oder Nebengruppenhydroxid handelt, 148t sich vermuten, daBl die Ka-
tionen in geringem aber dennoch merklichem MaBe den Potentialverlauf
des Protons beeinflussen und somit auf die Protonenumlagerungsreaktion
einwirken. Es ist anzunehmen, dafB das Coulomb-Potential des Protons
noch am Orte des Kations wirksam ist und dort Verschiebungen in der
Elektronenwolke hervorruft. Je leichter die duBeren Elektronen des
Kations zu verschieben sind, um so stirker wird der Einflufl des Protons
sein. Haupt- und Nebengruppenmetalle unterscheiden sich aber sehr
deutlich hinsichtlich der Polarisierbarkeit ihrer Kationen. Als MaB fiir
die Polarisierbarkeit der Me2+-Kationen koénnen wir die Ionisierungs-
potentiale der 3. Stufe in Tabelle 2 betrachten. Die Hauptgruppen-
elemente Mg und Ca heben sich von den Nebengruppenelementen durch
eine wesentlich festere Bindung der Rumpfelektronen nach der 2. Ioni-
sationsstufe ab. Daraus kann man auf eine geringere Polarisierbarkeit
der Mg?+ und Ca2+-Ionen gegentiber gleichgroBen Nebengruppenkationen
schlieBen.

Tabelle 2. Ionisierungspolentiale in eV einiger Metalle, die Hydroxide vom C6-Typ
bilden (36)

Stufe Mg Ca Cr Mn Fe Co Ni
I 7.64 6.11 6.76 7.43 7.90 7.86 7.63
1T 15.03 11.87 16.49 15.64 16.18 17.05 18.15
111 80.72 51.12 30.95 33.69 30.64 33.49 36.16

Wir kénnen uns vorstellen, daB die Elektronen des Kations in geringem MaBe
den Bewegungen des Protons folgen konnen. Als Hypothese sei die Moglichkeit
nicht ausgeschlossen, da3 unter dem EinfluB des sich umlagernden Protons eine voll-
stindige Loslosung des Valenzelektrons der 3. Iomisationsstufe vom Atomrumpf
stattfindet (Diese Hypothese wird in Abschnitt II1.2 und III.3 nochmals aufge-
griffen).

Der EinfluB tiberndchster Nachbarn ist in dem Lippincott—Schroeder’-
schen Modell nicht beriicksichtigt, da dort nur drei Teilchen, nimlich
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X, Y und H, betrachtet werden (O, H und die Hydroxylgruppe in dem
hier interessierenden Fall). Anstatt die Kationen explizit in das Modell
einzubeziehen, sei ein vereinfachter Weg beschritten. Man kann die
Polarisierbarkeit der Kationen auch dadurch beriicksichtigen, dal man
den O2—Ionen der Hydroxylgruppen eine scheinbar gréBere Polarisier-
barkeit zuordnet. Dies bedeutet eine scheinbare Erniedrigung des Ioni-
sierungspotentials des Sauerstoffs. Dadurch wird in Gl. (8) der Quotient
I[I, fiir den Sauerstoff erniedrigt. Eine solche Erniedrigung des im Expo-
nenten stehenden Faktors # wirkt sich auf den Verlauf des Potentials
V (7} des Protons aus, wie in Abb. 4 gezeigt wird. Die Potentialmulde des
Protons wird flacher. Die mittlere Schwingungsamplitude Ar nimmt zu,
da die Anharmonizitit der Schwingung erh6ht wird. Gleichzeitig nimmt
die Tunnelwahrscheinlichkeit =; zu, da diese fiir ein Teilchen der Masse
41 und der Energie &; nach folgender Beziehung von der Fliche der Poten-
tialschwelle tiber dem Tunnelniveau abhingt (37)

m=Fexp | — fﬂg@ V() —es) dr 9)

k ist eine Konstante in der GréBenordnung von 1, % ist die Planck’sche
Konstante. Die Integrationsgrenzen 7 und re bzw. 7; und 7, kénnen aus
Abb. 4 ersehen werden.

A

Y

Do ———

b— A i

Abb. 4. Potentialmulde des Protons a) bei geringer und b) bei grof8er scheinbarer
Polarisierbarkeit des O?--Ions aufgrund unterschiedlicher Polarisierbarkeiten der
Kationen
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Nach dieser Analyse der Kopplungen zwischen Protonen und den
Kationen ist die Moglichkeit nicht auszuschlieBen, daB bei groBer Po-
larisierbarkeit der Kationen — wie sie bei den Nebengruppenkationen
zu erwarten ist — die Protonenumlagerung nach Gl. (3) erleichtert wird.
Die in Abb. 1 unten dargestellten Energiebinder werden noch stirker
auseinandergezogen, so dafl schon bei geringerer thermischer Anregung,
d.h. bei niedrigerer Temperatur eine Uberlappung stattfinden kann. Es
ist also méglich, mit dem hier vorgeschlagenen Protonenumlagerungs-
mechanismus auch jene erwihnten feineren Unterschiede z.B. zwischen
den isotypen Hydroxiden vom C8-Typ zu erkliren.

Abb. 5 gibt den Unterschied zwischen Hauptgruppen- und Nebengruppen-
hydroxid fur einen charakteristischen Gitterausschnitt wieder. Oben ist eine Haupt-
gruppenhydroxid dargestellt, wo das Kation eine nur sehr geringe Polarisierbarkeit
besitzt. Unten ist bei einem Nebengruppenhydroxid angedeutet, wie das 3, Valenz-
elektron des Kations den Bewegungen des Protons folgen kann.

Es ist zu erwarten, daf3 sich dieser Effekt in der Form der OH-Valenzschwin-
gungsbande des Infrarotspektrums auswirkt. Man sollte eine Verbreiterung dieser
Bande zu lingeren Wellen hin erwarten. In Abb. 6 sind Ausschnitte aus dem IR-
Spektren von Mg(OH), und Ni(OH), gezeigt, Das Maximum der Absorption liegt
beim Mg(OH), bei 3680 cm~, beim Ni(OH), bei 3645 cm~!, also nur unwesentlich
verschoben. Auch alle anderen C6-Hydroxide haben das Maximum der Absorption

@ Froton

Sauer-

‘ stoffion

Katien

Abb. 5. Kopplung zwischen den Protonen der OIH-Gruppe und den Elektronen des
Kations
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bei 3645 cm! einschlieBlich des Ca{OH),. Zur Aufnahmetechnik ist zu sagen, daB
die Spektren von KBr-Presslingen erhalten wurden. Beim Ni(OH), wurde das im
KBr adsorptiv gebundene Wasser durch eine Leerpastille im Vergleichsstrahlengang
kompensiert, beim Mg(OH), dagegen nicht. Die Verbreiterung der vog-Bande beim
Ni(OH),scheint hingegen eine Eigenschaft der Substanz selbst zu sein (vgl. auch (77)).

Mg (OH),

Ni (OH),

~—— Absorplion

4000 3500 3000 2500 20'001 1900
cm”

Abb. 6. Vergleich der »ou-Bande von Mg(OH), und Ni(OH), (in der oberen Kurve
tritt eine Stérbande durch Wasser in KBr auf)

III.2 Bildung von Oxidaquaten bei Hydroxiden von
Nebengruppenmetallen in mittleren Oxidationsstufen

Wir haben die geringe thermische Stabilitit der Hydroxide von Neben-
gruppenmetallen auf die gréBere Polarisierbarkeit der betreffenden
Kationen zurlickgefiihrt. Als Beispiele wurden die isotypen C6-Hydro-
xide genannt, bei denen die Kationen in der 2+-Stufe vorliegen. Auch der
Unterschied zwischen AIOOH und FeOOH kann so erklidrt werden. Ver-
gleicht man jedoch nach diesem Modell Verbindungen wie Fe(OH)s und
Fe(OH)a, so wiirde man voraussagen, daBl das 2-wertige Hydroxid bei
niedriger Temperatur Wasser abspaltet als das 3-wertige Hydroxid,
denn ein Fe?+-Ion ist leichter polarisierbar als ein Ie3+-Ion. Das aber
widerspricht den experimentellen Befunden, denn wihrend Fe(OH)s
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bis etwa 100° C stabil ist, geht die Verbindung Fe(OH)s auch bei sorg-
filtigster Herstellung immer in Fea Og aq. iiber. Somit bleibt zu unter-
suchen, ob das entwickelte Modell noch Ungenauigkeiten enthilt.

Elektronen verhalten sich viel stirker als Protonen nicht-klassisch.
Auchdierelativ schwach gebundenen Valenzelektronen eines Nebengrup-
penkations in einer niederen Oxidationsstufe liegen in tiefen Potential-
mulden. Wenn optische Anregung ausgeschlossen werden kann, gesche-
hen Elektroneniibergdnge zwischen Atomen oder Ionen nur mittels
Tunneleffekt. Dazu ist — wie beim Tunneln der Protonen — ein noch
unbesetztes Energieniveau in einer benachbarten Potentialmulde erfor-
derlich. Ist ein solches Energieniveau nicht vorhanden oder liegt es
energetisch wesentlich hoher, dann ist die Resonanzbedingung nicht
erfiillt. Das Elektron lduft dann gegen den steilen Potentialberg an und
wird reflektiert. Sind aber die Voraussetzungen fiir ein Tunneln des
Elektrons gegeben, dann ist die Tunnelwahrscheinlichkeit wegen der
geringen Masse des Teilchens (vgl. GI. 9) hiufig recht groB. Nehmen wir
als Beispiel wieder Fe(OH)s. Wir fragen, ob das duBere Valenzelektron
des Fe?+-Ions auf ein benachbartes Fe2+-Ion iibergehen kann. Das Feld
des Protons unterstiitzt lediglich diesen Ubergang, indem es die Poten-
tialschwelle iiber einem eventuellen Tunnelniveau erniedrigt. Bei einem
solchen ProzeB wiirden sich ein Fel+-Ion und ein Fe3+-Ion bilden.

Die Voraussetzung fiir die Tunnelung ist, da das Fel+-Niveau dem
Fe2+-Niveau energetisch benachbart ist. Aus dem Nicht-Auftreten von
Verbindungen des Eisens in der 1+-Stufe kann man aber schlieBen, da8
ein Felt-Ion sehr instabil ist, und dafl das Felt-Niveau dem Fe2+-
Niveau nicht benachbart ist. Es kann also kein derartiger Elektronen-
iibergang zwischen zwei Fe?*+-Ionen stattfinden. Die Tatsache, daB das
Fe?+.Niveau und das Fe?+-Niveau energetisch sehr nahe beieinander-
liegen, ist hier von geringerer Bedeutung, da der Ubergang zwischen einem
Fe2+- und einem Fel+-Niveau stattfinden muB.

Anders liegen die Verhiltnisse beim Fe?+-Ion in einem ,,Fe(OH)s".
Dort kann ein Elektroneniibergang vom Fe3+-Niveau auf das Fe2+-
Niveau stattfinden, die beide sehr nahe beieinanderliegen diirften. Wenn
ein Fe3+-Ion ein Elektron an ein benachbartes Fe3+-Ion abgibt, geht es
selbst in ein Fet+-Ion iiber. Aus dem Auftreten von Fe4+-Jonen in einer
Reihe von bekannten Verbindungen darf man schlieBen, daB ein solcher
Ubergang energetisch nicht unwahrscheinlich ist. Analoge Uberlegungen
kann man fiir andere Nebengruppenkationen anstellen. Stets wird man
in den Fillen ,in denen Oxidaquate anstelle von Hydroxiden auftreten,
feststellen, daB die betreffende Oxidationsstufe eine miitlere Oxidations-
stufe darstellt. Dies gilt fiir Cr3+, Mn3+, Co3+, Ni3+ u.a.

Also kann nach dem hier vorgeschlagenen Modell fiir die Protonen-
umlagerung die geringe thermische Stabilitit von Nebengruppenhydro-
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xiden in mittleren Oxidationsstufen durch die Kopplung zwischen Pro-
tonen und Elektronen des Kations erklirt werden. Wahrscheinlich dis-
proportionieren die Kationen unter dem Einflu des Coulomb-Feldes
der Protonen kurzzeitig, Die Oxidaquat-Bildung erfolgt dann dadurch,
daB sich die Kationen koordinativ mit den O2--Liganden absittigen und
das soeben gebildete H>0O-Molekiil auf einen Zwischengitterplatz ab-
dringen. Selbst wenn innerhalb kiirzester Zeit der Ladungsaustausch
zwischen den Kationen wieder riickgingig gemacht wird (anch der Aus-
tausch der Elektronen ist im Prinzip ein oszillatorischer Vorgang (18)),
ist die einmal vollzogene Oxidaquat-Bildung irreversibel, da die Metall-
Sauerstoff-Bindung stirker ist als die Metall-Hydroxyl-Bindung. Formel-
miBig 1aBt sich dieser ProzeB folgendermafien beschreiben:

OH~ OH- 02~ H,0
)+ () ) om
— 0
02 H,0
(Me+(n+1)) + (Me*‘%n—l)) - (Me*é \L\{c+n) T HOY (11)

Die genannte Disproportionierung ist auf Nebengruppenkationen beschriankt.
Beim Al¥+-Ian ist die Bindung der Rumpfelektronen nach der 3. Ionisationsstufe so
fest, daB eine Umlagerung von Elekironen nicht méglich ist, In Tabelle 3 sind die
Ionisierungspotentiale fir einige der betrachteten Kationen zusammengestellt (36).

Tabelle 3. Ionisierungspotentiale dey 4. Stufe (ineV) einiger

Metalle
Al Cr Mn Fe Co Ni
120 LeenCirea 80 L.

Man kann die entwickelten Vorstellungen auch auf andere Beisplele ibertragen.
Das Kupfer tritt vorzugsweise in den Wertigkeitsstufen -+ 1 und + 2 auf. Die
1+-Stufe stellt eine mittlere Oxidationsstufe dar, die leicht in Cu? und Cu?* dber-
gehen kann. Es tritt daher kein kristallines Cu(I)-Hydroxid auf, sondern nur
Cu,O aq. Hingegen ist kristallines Cu(OH), bekannt. Wahrscheinlich ist die Bindung
der Rumpfelektronen nach der 2. Ionisationsstufe schon so fest, daB kein Elektronen-
iibergang stattfinden kann. Beim Silber soll es ein bei —40° C bestindiges weiBes
AgOH geben, das aber sehr leicht in braunes Ag,O aq. ibergeht (38). Die relativ
grofle thermische Bestidndigkeit des C4(OH), (39) und der Zn(OH),-Modifikationen
(40) ist wahrscheinlich durch die ausgeprigte Zweiwertigkeit dieser Elemente be-
dingt. Die Existenz eines Hg(OH), ist fragwiirdig (47).
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III.3 Wasserstoff-Abspaltung bei Hydroxiden von
Nebengruppenmetallen in niederen Oxidationsstufen

Erhitzt man Fe(OH)a so geht es unter Wasserabspaltung in FeO iiber.
Dieses FeO ist aber in Gegenwart von Wasserdampf nicht stabil, sondern
reagiert unter Abspaltung von Wasserstoff zu nicht-stéchiometrischem
Fe1_x0, wobel x die Fe3+-Komponente darstellt.

Fe(OH), - FeO + H,0 (12a)
2Fe0 + H,0 - Fe,0, + H, {12b)

In der Literatur wird berichtet, daB bei der Entwésserung von Fe(OH).
auch metallisches Eisen entsteht {43, 44). Bei Mischkristallen (Mg, Fe)-
(OH)s wurde ebenfalls metallisches Eisen beobachtet (73). Bei der Ent-
wisserung von Ni(OH)z entstand metallisches Nickel {45). Dieser Befund
148t sich nicht nach dem Reaktionsschema nach Gl. (12) erkliren. Das
hier diskutierte Kopplungsmodell gestattet jedoch eine Erklirung fiir
das Auftreten von Metall (was eigentlich im Widerspruch zur Thermo-
dynamik steht). Wir haben oben gesagt, dal die Fel+-Stufe sehr instabil
sei und daher im Reaktionsablauf nicht auftrete. Nimmt man aber an,
daB ein Fe?*-Ion zwei Elektronen gleichzeitig aufnimmt, die z.B. von
zwet verschiedenen benachbarten Fe?+-Ionen stammen konnten, so
kommt man zwangsldufig zur Bildung von Fe? neben Fe3+-Ionen.

Fe?t 4 2 e~ - Fe?
2 Fe2t — 2 e~ » 2 Felt
6 (OH)~ = 3 H,0 + 3 O~

3 Fe(OH), » Fe® - Fe,04 + 8 H,0 (13)

Demnach wiirde die Menge an gebildetem metallischem Eisen der
Menge Fes+-Ionen im FeOi_, entsprechen. Dariiber hinaus wird aber
fiber die Entstehung molekularen Wasserstoffs berichtet. Man kann

Proton
@ H-Atom

Elektron

Abb. 7. Moglichkeit der Wasserstoffabspaltung durch Kombination eines Protons
mit einem Elektron
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unter Umgehung der Gl. (12) die Entstehung von Wasserstoff als pri-
mires Reaktionsprodukt der Protonenumlagerung erkldren, wenn man
den Kopplungsmechanismus zwischen Protonen und Elektronen zur
Hilfe nimmt. Es ist denkbar, da8 sich unmittelbar im Gitter ein Elektron
und ein Proton zu einem Wasserstoffatom vereinigen. Eventuell spielen
Stérstellen des Gitters dabei eine Rolle (48). In Abb. 7 ist dieser Vorgang
schematisch dargestellt. Als Beispiel fiir eine Reaktion, bei der man
Grund hat anzunehmen, daB8 der Wasserstoff primér und nicht sekundir
nach Gl. (12) entsteht, ist die quantitativ verlaufende Zersetzung von
Europium(II)-Hydroxid:

2 Eu(OH), ~ Eu,0, - 2 H,.

Eine Zwischenstufe der Zusammensetzung EuO oder EuO; - konnte
nicht isoliert werden (46). Auch sei die Wasserstoffabspaltung aus niede-
ren Molybdinhydroxiden erwidhnt (47). FormelmiBig 148t sich diese
Reaktion folgendermaBen schreiben:

(ﬁg;) - (MS-:-H)) + Ho ¢ (14)

Die massenspektroskopisch nachgewiesene H,-Entwicklung bei der Entwisse-
rung von Mg(OH),, Al(OH); und Kaolinit wurde an anderer Stelle auf einen im
Prinzip analogen Vorgang in Verbindung mit Storstellen im Gitter zuriickgefiihrt
(48).

IV.1 Unterschied zwischen Hydroxiden und Oxidhydroxiden

Es bleibt die Frage, ob es eine Erklirung fiir die relativ groBe thermische
Bestidndigkeit der Oxidhydroxide von Nebengruppenmetallen in mitt-
leren Wertigkeitsstufen gibt, zeichnen sich doch die entspr. Hydroxide
durch leichte Oxidaquat-Bildung aus.

Die Form der Potentialmulde des Protons ist in einem Oxidhydroxid
anders als in einem Hydroxid. Es tritt die Anordnung O—H....O auf,
die im Gegensatz zu O—H....OH prinzipiell symmetrisch ist, wenn man
einmal von den geringen Unterschieden absieht, die sich durch die nicht
genau gleichen Bindungsabstinde Kation-Hydroxyl und Kation-Sauer-
stoff ergeben. In einem Gitter kénnen auch noch andere Faktoren eine
Asymmetrie bewirken (49). Es gilt den spezielleren Fall einer X—H - X-
Wasserstoffbriicke zu untersuchen. Bezogen auf Abb. 1 bedeutet dies,
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daB nur jedes zweite n = O-Niveau besetzt ist, was zur Folge hat, da8
sich die Protonen innerhalb dieses Niveaus relativ frei bewegen konnen,
ohne das energetisch ungiinstigere n*¥ = O-Niveau in Anspruch nehmen
zu miissen.

Um einen Analogiefall aus dem Gebiet der elektronischen Halbleiter anzufithren,
sei ein solches Oxidhydroxid mit dem Eisen(II)-Eisen(III)-Spinell Magnetit Fe,O,
verglichen. Dort wechseln auf strukturell dquivalenten Plitzen Fe?+- und Fed+-
Ionen regelmiBig ab. Die Fedt-Ionen entsprechen unserem n = O-Niveau, die
Fe?+-Tonen dem n* = O-Niveau. Das Leitungsband ist halb besetzt. Das Maximum
der Leitfihigkeit ist daher beim Magnetit bei exakt stochiometrischer Zusammen-
setzung und idealem Gitterbau zu erwarten, weil dann die Streuung der Elektronen
an Storstellen am geringsten ist. Bei den Oxidhydroxiden ist mit einer proton-
ischen Leitfihigkeit zu rechnen, die u.U. gleiche GroBenordnungen erreichen
koénnte, wie die Leitfdhigkeit des Eises (27, 22). Entsprechende Messungen werden
z.Z. durchgefiithrt.

Die allgemein zu verzeichnende hoéhere thermische Stabilitat der
Oxidhydroxide gegeniiber den Hydroxiden ist durch den gréBeren mitt-
leren Abstand der Protonen voneinander zu erklidren. Erst die Zunahme
der thermischen Unordnung des Gitters bei hoheren Temperaturen
begiinstigt die Bildung von Wassermolekiilen im Gitter. Auch kann
man sagen, daB die Tunnelwahrscheinlichkeit zwischen OH—Gruppen
mit steigender Entfernung voneinander exponentiell abnimmt.

IV.2 Bildung von Oxidaquaten bei schwach sauren Hydroxiden

Geht man von den basischen Hydroxiden der Erdalkaligruppe im
Periodensystem nach rechts, so kommt man iiber das Wasserstoff-
briicken-gebundene amphotere AI{(OH)s zu den sauren Hydroxiden der
4. Gruppe, die ebenfalls leicht Oxidaquate ausbilden. Bei diesen Verbin-
dungen ist das Verhiltnis der Ionenladung zum lonenradius sehr grofB.
Damit gewinnt das Coulomb-Potential im Lippincoli—Schroeder’schen
Modell, Vs in Gl. (6), an Bedeutung, Das Kation st§8t das Proton der
Hydroxylgruppe ab, was den sauren Charakter dieser Verbindungen
bedingt. Gleichzeitig nimmt der kovalente Anteil der Kation-Sauerstofi-
Bindung zu, so daf die Ausbildung von Kation-Sauerstoff-Bindungen
energetisch begiinstigt ist. Noch hoher geladene Kationen, wie z. B. Phos-
phor, Schwefel oder Chlor in den jeweils maximalen Oxidationsstufen
4+ 5, 4 6 und - 7 fithren in Gegenwart von Wasser zur Bildung von
H30t-Ionen, weil das Coulomb-Feld der hochgeladenen Kationen das
Proton einem in zweiter Sphére benachbarten Wassermolekiil aufzwingt,
indem es die abstoBenden Krifte der beiden schon im Wassermolekiil
vorhandenen Protonen iiberspielt.
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IV.3 Thermische Stabilitit von Hydroxosalzen

Hydroxesalze zeigen gegeniiber den Hydroxiden des jeweiligen Zentral-
kations eine stark erhdhte thermische Stabilitit. Beispiele sind die
Hydroxostannate (50), Germanate (57), Stibnate, Antimonate (52) und
Kobaltate {53). Auch die komplexen Hydroxide, wie z. B. die hydroxyl-
haltigen Silicate sollen an dieser Stelle besprochen werden.

Die relativ hohe thermische Stabilitit all dieser genannten Verbindungen 146t
sich unter Zuhilfenahme des im Lippincoti—Schroedey’schen Modell auftretenden
Coulomb-Potentials V, erkliren. Ein solches erweitertes Coulomb-Model, das nicht
nur den Einflu8 der niachsten Nachbarn sondern auch den der iibernichsten Nach-
barn beriicksichtigt, wurde erstmals bei der Deutung der Temperaturabhingigkeit
der Lage der IR-Banden beim Mg(OH), entwickelt (77).

In Hydroxosalzen, die, wie z.B. Mg[Sn(OH)s], in einem Gitter
kristallisieren, das sich vom NaCl-Typ ableitet, tritt die Anordnung
Kation I — O—H....Kation II auf. Der Hydroxylgruppe unmittelbar
benachbart liegt also ein Kation. Das Coulomb-Feld dieses Kations
dringt sozusagen das Proton tiefer in die Elektronenhiille des Sauerstoff-
Tons hinein und verhindert die frithzeitige Protonenumlagerung.

AbschlieBend sei das aus der Lippincott—Schroeder’schen Theorie
abgeleitete erweiterte Coulomb-Modell erldutert. In Abb. 8 ist ein Schnitt
senkrecht zur Basisebene durch die Struktur des Mg{OH). dargestellt.

(0001}

¢ - Achse

Ho

0%

Mg 2+

Abb. 8. Schnitt durch die Mg(OH),-Struktur senkrecht zur Basiscbene. Die Picile
geben die lockernde bzw. festigende Wirkung der Coulomb-Felder benachbarter
Ionen auf die O—H-Bindung an
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Die Pfeile bezeichnen die Coulomb-Krifte, die ausgehend von den ver-
schiedenen Ionen ein bestimmtes Proton beeinflussen. Punktiert sind
solche Beitrige gezeichnet, die lockernd auf die O—H-Bindung wirken,
gestrichelt solche, die festigend wirken. Betrachten wir nur die Metall-
kationen, so erkennt man, da@ die im Abstand R liegenden Kationen
einen lockernden EinfluB, die im Abstand R” liegenden Kationen einen

OH™+ OH™ === H,0 + 0%

l A N 0 !
sié* I Mg"‘Ala’ l " | G4 I AP Mg

Alp [(OH)/S5i,05]

Schematischer Schni;
/5 chnitt durch {ng [OH), /5,04 ] entlang (11Q)

Abb. 9. Schnitt durch die Kaolinit- bzw. Chrysotyl-Struktur zur Erlinterung der
Wirkung des Coulombfeldes eines hoch geladenen Kations auf die Protonen-
umlagerungsreaktion

festigenden EinfluB ausiiben. Geht man vom Mg(OH)s zum isotypen
Ca(OH): tiber, dessen Gitterkonstanten aufgrund des gréBeren Ionen-
radius von Ca?* vergréBert sind, so besteht die wesentlichste Anderung
in bezug auf Abb. 8 in einem Ersatz der kleinen Mg2+-Ionen durch die
groBeren Ca2+-Ionen ohne Anderung der anderen Abstinde. Man kann
leicht zeigen, dal dann der EinfluB des Coulomb-Potentials ¥4 in Gl. (6)
abnimmt, wodurch die O—H-Bindung, V1 in Gl (6), gestirkt wird. Dar-
aus J4Bt sich die hohere Entwisserungstemperatur des Ca(OH), gegen-
tiber Mg(OH)z ableiten. Die starke Abhingigkeit der Ca{(OH)z-Entwis-
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serung vom Wasserdampfpartialdruck 148t sich in der beschriebenen
Weise durch die gré8ere Polarisierbarkeit der Ca2+-Ionen deuten (vgl.
Abschn. II1.1).

Bei einem Schichtsilicat, z. B. Kaolinit Als [(OH)4/S1205], sind bezogen
auf Abb. 8 folgende Anderungen vorzunehmen: die Protonen im Abstand
R’ entfallen und das zweiwertig positiv geladene Kation im Abstand R”
ist durch Si4+ zu ersetzen. Schon durch einfache Uberschlagsrechnung
kann man zeigen, daB bei derartigen Nachbarschaftsverhdltnissen das
Coulomb-Potential V4 in Gl. (6) festigend auf die O—H-Bindung wirkt
bzw. die der Protonenumlagerung nach Gl. (3) entgegenstehende Potential-
schwelle erhsht. In Abb. O ist ein charakteristischer Ausschnitt aus der
Struktur des Kaolinits und seines Mg-Aquivalents, dem Chrysotil, auf-
gezeichnet. Die vom Sit*t+-Ion ausgehenden Kreissegmente sollen das
Coulomb-Feld und dessen festigende Wirkung auf die Reaktion

OH- 4+ OH~ = H,0 + 0%

entlang der gestrichelten Linie symbolisieren. Der Kaolinit spaltet zwi-
schen 400 bis 500° C Wasser ab, der Chrysotil um 650° C, wihrend die
entsprechenden Hydroxide Al{OH)s und Mg(OH)2 schon bei 200° bzw.
300° C HzO abgeben. Der zu beobachtende Unterschied zwischen der
Aluminium- und der Magnesium-Verbindung 148t sich analog zum Unter-
schiede Mg(OH).—Ca(OH)z erkliren.

Das dem Kaolinit strukturell nahestehende sog. 3-Schichtsilicat
Pyrophyllit Alz [(OH)2/SisO10] verhilt sich zum Kaolinit wie etwa ein
typisches Oxidhydroxid zum Hydroxid, d.h. die in der Struktur vorlie-
genden OH-Gruppen sind nicht direkt benachbart sondern nur iiber
Sauerstoff-Ionen verbunden. Fiir die Protonenumlagerung nach Gl. (3)
lassen sich in diesem Fall die gleichen Argumente bringen wie fiir Oxid-
hydroxide (Abschnitt IV.1). Der Pyrophyllit spaltet bei 850° C H2O ab,
das Mg-Aquivalent bei 950° C.

V. Zusammenfassung

Es wurde eine Beschreibung des Entwisserungsmechanismus von Hydroxiden
angestrebt. In einem Hydroxid liegt definitionsgemaB das chemisch gebundene
Wasser in Form von OH--Ionen vor, Es wird angenommen, da8 die thermische
Zersetzung eines Hydroxids in Oxid plus Wasser iiber mindestens zwei Teilschritte
abliuft. Der erste Teilschritt ist die Bildung von H,O-Molekiilen aus den OH—-
Ionen des Gitters, der zweite die Abspaltung dieser H,O-Molekiile aus dem Kristall-
verband. Basierend auf quantenmechanischen Aspekten des Protons wird als Bil-
dungsmechanismus fiir die H,O-Molekiile ein Protonenumlagerungsmechanismus
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vorgeschlagen, wobei zwischenzeitlich eine Wasserstoffbriicke auftritt. Das so
gebildete H,0-Molekiil kann sich entweder erneut in OH-Gruppen aufspalten oder
aus dem Gitter austreten.

Die Temperatur der Protonenumlagerung wird von den Kationen beeinfluft,
wobei insbes. die Wertigkeitsstufe und — als Effekt zweiter Ordnung — die Polari-
sierbarkeit der Kationen eine Rolle spielen. Anhand isotyper Verbindungen von
Haupt- und Nebengruppenmetallen werden die Wechselwirkungen zwischen den
Protonen der OH—-Ionen und den Aulleren Elektronen der Kationen, sowie die
‘Wechselwirkungen der Kationen untereinander aufgezeigt. Daraus wird die unter-
schiedliche thermische Stabilitdt der Haupt- und Nebengruppenhydroxide abgeleitet.
Das bevorzugte Auftreten von Oxidaquaten anstelle von Hydroxiden bei den Neben-
gruppenmetallen in mittleren Oxidationsstufen wird modellméBig erklart.

Abschlielend wird ein aus der Lippincoti—Schroeder’schen Theorie der Wasser-
stoffbriickenbindung abgeleitetes erweitertes Coulomb-Modell dargelegt, mit dessen
Hilfe man die unterschiedliche thermische Stabilitit z. B. von Mg(OH), und Ca(OH),
erkliren kann. Das gleiche Modell wird auf komplexe Hydroxide (Beispiele: hydro-
xylhaltige Silicate wie Kaolinit, Chrysotil, Pyrophyllit, Talk) sowie auf Hydroxo-
salze angewandt.

Ich danke Herrn Prof. Dy, O. Glemser fiir die stete Fiorderung der Arbert
und Herrn Dr. E. Schwarzmann fiir anvegende Diskussionen. Dey Deutschen
Forschungsgemeinschaft und der Arbestsgemeinschafi Industrieller For-
schungsvereinigungen (AIF) iiber die Deutsche Keramische Gesellschaft
gilt mein Dank fiir finanzielle Unterstiitzung.
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