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I. Die  Struktur des Phosphorpentachlorids 

Phosphorpentachlorid, PC15, wurde 1810 von Davy entdeckt. 6 Jahre 
sptiter konnte die Zusammensetzung der Verbindung von Dulong fest- 
gestellt werden. 

Reines Phosphorpentachlorid, durch Einwirkung yon Chlor auf 
Phosphortrichlorid hergestellt, ist bei Zimmertemperatur eine farblose, 
kristallinische Substanz. Im zugeschmolzenen Rohr schmilzt sie bei 
160~ unter Atmosphttrendruck finder Sublimation statt, ehe der 
Schmelzpunkt erreicht ist. Im Gaszustand liegen Molekiile der Zusam- 
mensetzung PC15 vor. Die fiinf Chloratome bilden eine trigonale Bi- 
pyramide (/9), in deren Mittelpunkt das Phosphoratom sitzt (Abb. 1). 
Der Abstand der C1-Atome vom Phosphoratom betrtigt 2,19 A und 2,04/~. 

Im festen Zustand findet man die Ionen [PC14] + und [PClsl- (25) vor. 
In [PC14] + ist das Phosphoratom tetraedrisch yon vier Chloratomen um- 
geben. Der Abstand P--C1 betr~igt 1,98/~. In [PC16]- ist Phosphor okta- 
edrisch von sechs Chloratomen umgeben. Der Abstand P--C1 betriigt 
bier 2,07 A. 

Das Raman-Spektrum (49) der fltissigen Verbindung konnte auf 
Grund der Annahme gedeutet werden, dab auch im fliissigen Zustand 
PCls-Molekiile mit trigonal-bipyramidaler Struktur vorhanden sind. 
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Dementsprechend ist reines, fliissiges PC15 ein Nichtleiter. Auch in 
L6sungen kann PC15 als Molekiil vorliegen. Dies ist zum Beispiel der 
Fall in CS2, wie es die Messung des kernmagnetischen Resonanzspek- 
trums der 8tP-Kerne zeigt, bei der man eine chemische Verschiebung 
yon + 8 0 . 1 0  -6 findet (27). 
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() 
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Abb. 1 

G 

Es ist immer wieder behauptet  worden (47), PC15 l~ige in polaren 
L6sungsmitteln in ionischer Form vor. Dies wurde zum Beispiel aus 
Leitf/ihigkeitsmessungen und Uberifihrungsversuchen an L6sungen yon 
PC15 in Acetonitril (47) geschlossen. Das kernmagnetische Resonanz- 
spektrum yon PC15 zeigt aber auch zum Beispiel in OPC13-L6sungen, in 
PC13 oder Nitrobenzol wie auch in Methylenchlorid und anderen chlorier- 
ten Kohlenwasserstoffen immer eine chemische Verschiebung yon 
+ 8 0 "  10 -6, die auf fiinfbindigen Phosphor hindeutet 1. Beim L6sen von 
PC15 in Acetonitril, das manchmal als gutes L6sungsmittel fiir PC15 
bezeichnet wurde, konnte Reaktion schon bei Zimmertemperatur be- 
obachtet werden (24). 

1 D. S. Payne (47) hatte bemerkt, dab solche L6sungen den elektrischen Strom 
leiten; er hatte danaeh in diesen L6sungen [PC14] + und [PCI6]- angenommen. 
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So hat man den SchluB zu ziehen, dab im Gaszustand, im flfissigen 
Zustand und im gel6sten Zustand weitgehend PC15-Molektile vofliegen, 
im festen Zustand dagegen die Ionen [PC14] + und [PCl~]-. 

Die Natur der chemischen Bindung in PC15 hat lange Zeit R~itsel 
aufgegeben. Pauling (46) vermutete, dab fiir die chemische Bindung 
lediglich 3 s- und 3 p-Orbitale des Phosphors ben6tigt werden. Mit 
Hilfe dieser vier Orbitale k6nnten sich nur vier kovalente Bindungen 
ausbilden. Man mfiBte dann ftir PC15 annehmen, dab kovalente und 
elektrovalente Bindungen gemeinsam am Zusammenhalt des PCls- 
Molekfils beteiligt seien. Pauling verteilte die negative Ladung fiber alle 
fiinf Chloratome. Die Verbindung soil ein Resonanzhybrid sein, in dem 
jede P--C1-Bindung zu ein Ffinftel Ionencharakter und zu vier Ffinftel 
kovalenten Charakter besitzt. 

C1 C1 o C1 C1 

I 
CI C1 ~ 

Neben dieser Vorstellung ist sehr h/iufig eine andere benutzt worden, 
n~imlich die, dab sich d-Orbitale des Phosphors am Aufbau des a-Bin- 
dungsgertistes beteiligten. Hierzu w~ire zum Beispiel folgende Anhebung 
der Elektronenkonfiguration nStig: 

3 s2 3 p 3 . - ~  3 s 3 p3 3 d 

Die Promovierungsenergie ist ziemlich gro8 (35) (etwa 17 eV); sie 
wird teilweise kompensiert dutch den Energiegewinn, der durch die 
Hybridisierung der s- und p-Orbitale rnit dem dz2-Orbital eintritt (38). 
Craig und Magnussan (22) haben au0erdem darauf hingewiesen, dab die 
d-Orbitale im freien Atom zwar zu diffus ftir a-Bindungen sind, dab aber 
-- bedingt durch die Elektronegativitiit des Partners -- diese d-Orbitale 
stark polarisiert und verkleinert werden und dab dadurch ihre Beteili- 
gung am Aufbau des a-Bindungsgerfistes m6glich wird (35). 

Vom Standpunkt der Valenzbindungstheorie kann also die Struktur 
des PCls als die eines Resonanzhybrids beschrieben werden mit den 
Grenzstrukturen PCI~C1- und PCIs; 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 yon PC15, so kann man prinzipiell 
zwei Typen von Reaktionen unterscheiden: Einmal ist Adduktbildung 
m6glich und zweitens gibt es Substitutionsreaktionen, bei denen C1 
teilweise oder vollst~ndig durch andere Gruppen oder Atome ersetzt 
wird. 

a) Adduktbildung 

Bei der Adduktbildung geht Phosphor der Koordinationszahl S, wie er im 
Phosphorpentachlorid vorliegt, entweder in Phosphor der Koordi- 
nationszahl 4 oder der Koordinationszahl 6 tiber. Bei dem Addukt 
PCIs'A1C13, das bei 343~ schmilzt, handelt es sich sehr wahrschein- 
lich (55) um die Verbindung [PC141+EA1CIa] -. Analog gebaute ionische 
Verbindungen liegen mit groBer Sicherheit auch vor in den Addukten 
des Phosphorpentachlorids mit Antimonpentachlorid, Bortrichlorid sowie 
mit Titantetrachlorid. So konnte be,: der Verbindung [PCI4]ESbC16] das 
kernmagnetische Resonanzspektrum der 3tP-Kerne gemessen werden. 
Die chemische Verschiebung liegt bei --86- 10 -6, wie es fiir das wenig 
abgeschirmte P-Atom in [PC14] + verst~tndlich ist. Ftir [PC147[BC14] 
wurde --76,8-10 -6 gemessen. Bei der Verbindung PC15-TIC14 konnte 
die Formel [PC14] [TiC15] dutch Gutmann (37) auf Grund yon Leitf~ihig- 
keitsmessungen wahrscheinlich gemacht werden. Die Verbindung 
2 PC15 .TIC14 (50) wies in Nitromethan-L6sung eine chemische Ver- 
schiebung von 9,3-10 -B im kernmagnetischen Resonanzspektrum tier 
~lp-Kerne auf. Dies deutet ebenfalls auf vierbindigen Phosphor in der 
Verbindnng hin, abet wohl kaum auf freie [PC14]-Kationen. PC16J, 
eine gelbe, kristalline Substanz, besitzt im festen Zustand die Struktur: 
[PCla]+[C1--J--C1] - (58). 

Adduktbildung mit ~Jbergang des Phosphors der Koordinationszahl 5 
in Phosphor der Koordinationszahl 6 beobachtet man bei der Umsetzung 
yon Phosphorpentachlorid mit Pyfidin. Hierbei entsteht das Addukt 
PCls" CsHsN, das kristallin ist und ein kernmagnetisches Resouanz- 
spektrum der alp-Keme mit einer chemischen Verschiebung von 
+234-10 -6 auiweist. Das kernmagnetische Resonanzspektrum zeigt, 
dab hier sehr stark abgeschirmter Phosphor vorhanden ist, das heil3t, 
Phorphor der Koordinationszahl 6. Dies wird deutlich, wenn man be- 
denkt, dab [PC16]- in Hexachlorophosphaten (27) ein kernmagnetisches 
Resonanzspektrum mit einer chemischen Verschiebung von +300.10 .6 
hervorruft, w~hrend PCls, wie bereits oben erw~hnt, im gel6sten Zu- 
stand eine chemische Verschiebung u m +  80.10 -6 besitzt. 
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b) Substitutionsreaktionen 

Die Chloratome des Phosphorpentachlorids lassen sich substituieren. 
Versucht man, die C1-Atome durch Sauerstoff zu substituieren, so t r i t t  

immer die Koordinationszahl 4 auf. Aber die Verh~ltnisse liegen anders, 
wenn man die Chloratome dutch andere Liganden als 0 ersetzt. 

Hier sollen nur die Reaktionen des Phosphorpentachlorids mit  Stick- 
stoffenthaltenden Verbindungen betrachtet  werden, und es soll untersucht 
werden, welche Koordinationszahlen bei der Substitution der C1-Atome 
des PCI~ durch Stickstoff enthaltende Gruppen auftreten. 

1. Umsetzungen mit  Derivaten des Ammoniaks der Formel R NH2 

Sehr einfach sind die Reaktionen von PC15 mit  Derivaten des Ammoniaks,  
in denen an Stelle eines Wasserstoff-Atoms ein SAurerest mit  einer NH2- 
Gruppe verbunden ist. Solche Derivate des Ammoniaks sind die S~iure- 
amide. Mit S~ureamiden setzt sich Phosphorpentachlorid in der Weise 
um, dab zwei Wasserstoff-Atome des Amids durch die PC18-Gruppe 
ersetzt werden. So entsteht zum Beispiel aus dem Monoamid der Schwe- 
fels~iure glatt  C13P--N--SO2C1, und das gleiche Produkt  finder man auch, 
wenn Amidoschwefels/iurechlorid als Ausgangsstoff verwendet wird: 

H2N--SO3H 27 2 PC15 --~ C13P=N--SO2C1 27 3 HCI + OPC18 

H~N--SOzC1 27 PCI 5 ~ C13P=N--SO~CI 27 2 HC1 

Aus Sulfurylamid erh~ilt man analog ClsP=N--SO2--N=PC13 (Fp 
41--42 ~ C) 

H2N--SO2--NH2 + 2 PCI5 -~ C13P=N--SO~--N--PCI3 + 4 HCI (3, 25, 39, 
44). 

Diese Reaktion, die yon uns als ,,Kirsanov-Reaktion" bezeichnet 
worden ist (6), verl~iuft naeh unserer Auffassung in der Weise, dab das 
SRureamid als Lewis-Base am PC15 bzw. an dem Kation [PC14] + angreift 
unter  Bildung des Adduktes I. Diese Substanz I geht dann unter  Depro- 
tonierung und Abspaltung yon HC1 in die Verbindung I I  tiber. 

Diese Reaktion des PCls ist nicht auf die Amide der Schwefels~iure 
beschdinkt;  analog reagieren zum Beispiel auch die Amide der Phosphor- 
s~iure : 

I m  Falle des Monoamids der Phosphorsiiure beobachtet  man 

OH 
/ 

O=P--OH 27 3 PCI5 -~- CI3P=N--P(O)CI2 -{- 4 HCI 27 20PCI3 
\ 

NH2 
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H CI 
l l,slcl 

R-NIl ~ y"Cl 
H C1 

[ H CI ~+ 
/ I I c l /  

I 

H C1 ]+ 

~.C[ I C1 

I 

oder: 

H CI ]+ 
I i C1! 

H c~ J 

I 

-H § -- /CI 
R-N=P-CI 

-HCl/ II 

, / 
H c l  j 

Ia 

den Ersatz der beiden am N-Atom sitzenden H-Atome durch die PC1s- 
Gruppe und daneben den Ersatz  der OH-Gruppen dutch C1 (13). Der 
Diphenylester des Orthophosphors~ureamids liefert mi t  PC15 die Ver- 
bindung I I I :  

o 
c0~oo\ II 

/p-N=~'cIs (40 
C s H s O /  

I I I  

Auch die Amide der Kohlens~ure reagieren mit  PC15 in dem Sinne, 
dab die am Stickstoff befindlichen H-Atome dutch die PC1s-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=ms N\ 

N--PC1s [ [[ 
N N Iv (uO "Xc/ 

I 
N=PC1 s 

V (Fp 185--191 ~ C) (29) 
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F C l a P = N \  / N - - P C I ~ [  

VI (Fp 150--152 ~ C) (29) 3 

Als  m a n  C y a n a m i d  mi t  PC15 reagieren  liel], e rgab sich eine e twas  kom-  
pl iz ier tere  Reak t ion ,  die  durch  die  Gle ichung wiederzugeben i s t :  

NC--NH2 + 3 PC15 --+ [CIsP~N--C~N--PCIs][PC16] + 2 HC1 (36) 
I 

Cl 

v i i  (Fp 167--169 ~ C) 

Auch  hier  en t s t eh t  also, wie be im  Guan id in  ein Salz, das  resonanz-  
s tab i l i s ie r t  ist ,  das  heil3t, die D o p p e l b i n d u n g e n  d i i r f ten  als de loka l i s ie r t  
anzusehen  sein, wie das  F o r m e l  V I I a  andeu te t .  H i e r m i t  s t eh t  im Ein-  
k lang,  dab  m a n  in d e m  a l p - k e r n m a g n e t i s c h e n  R e s o n a n z s p e k t r u m  fiir V I I  
chemische  Versch iebungen  von  - - 3 8 , 5 . 1 0  -6  u n d  von  + 2 9 7 , 5 . 1 0  - s  
f indet .  

[C13P-a-N "---" C-=-N "---" PC13]+ 
I 
C1 

VIIa  

Das Salz VII ist auch eines der Reaktionsprodukte 

zwischen Harnstoff und PC15 (36). 

Die Bi ldung  von  V I I  zeigt,  d a b  auch be im C y a n a m i d  du rch  PC15 die 
be iden  H - A t o m e  d u t c h  die PC13-Gruppe subs t i t u i e r t  werden.  Aul3erdem 
a b e t  se tz t  sich die  N i t r i l -Gruppe  m i t  PC15 in de r  Weise  urn, dab  PC15 
an der  C- -N-Dre i f achb indung  angreif t ,  was le tz t l ich  zu  einer  Chlor ierung 
a m  C-Atom u n d  zur  Ausb i ldung  e iner  zwei ten  C l a P - - N - G r u p p e  fi ihrt .  

Auch bei Nitrilen, wie zum Beispiel Acetonitril, beobaehtet man eine analoge 
Reaktionsweise gegeniiber PCI 5. Die Umsetzungsprodukte yon Acetonitril und yon 
Chloracetonitril sind im Folgenden aufgeffihrt (2d). Die chemischen Versehiebungen 
tier 31P-kernmagnetisehen Resonanzspektren (17), die unter den Formeln stehen, 
zeigen das Auftreten yon P--C-Bindungen neben P--N-Bindungen an. 

Ein Salz vom Typ: [Clap ----1~ "--" C "" N "--" PC13]SbCle haben zuerst A. Schmidpeter, 
i 

R 
K. Dilll und R. B6hm, Angew. Chem. 76, 608 (1964), beschrieben. 
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I~CI (A) 7 

I-I3C--CN Pcl. , x c J PC1B 

~betschuB ~C~3 

(P(A)- 15,9; P(B)- 83,1, --80,7; P(c)-{-297. I0 -6) 
(cis-trans-lsomerie) 

/ a  a 

c1/C=CZ'x"'N=PC13 CI~C=<N_PCI3_ C]. ' CIaC--CC1,,--NPCI3 

(P+25 u. +24- lO -6) ( P +  23,8 �9 10 -6) (P+ 11,1 �9 10 -o) 

. 1 ,-,,~. ~(Nitril im 
-l- ~ r~lS/~berschug) -- (A) "] 

9 / J 
(P(A)--14,2; P(B]-- 85,0; P(c] +296.10 -~) 

Komplizierter vefl~uft die Reaktion mit den Derivaten des Am- 
moniaks, R--NH2, wenn R nicht einen S~urerest, sondern eine Alkyl- 
oder Aryl-Gruppe bedeutet, wenn man also an Stelle eines Situreamids zu 
der Kirsanov-Reaktion ein Amin  verwendet. 

In diesem Fall h~ingt es von dem Substituenten R ab, ob eine Ver- 
bindung, die monomer ist, entsteht, yore Typ R--N=PCla oder eine 
dimere vom Typ (R-NPCI3)2. Ist R = C H 3  oder CaHg, setzt man also 
CHaNH2 oder auch C2HsNH2 bzw. C4H9NH2 ein, so erh/ilt man Dimere. 
Das gleiche findet man bei Anwendung von Anilin, doch mit o-Nitro- 
anilin zum Beispiel erhAlt man ein Monomeres. 

In Tabelle 1 sind die Verhiiltnisse zusammengestellt (24). 

214 



Tabelle 1 

Zur Chemie des Phosphorpentachlorids 

Amin dimer in Benzol 
Basenkonstante KB monomer 
dcs Amins bci 25 ~ C in Benzol (in Wasser) 

C6I-I5NH 2 in der Hitze und -- 4,6 �9 10 -lo 
in der Kiilte 

p--C1--C6H4NH2 I-Iitze und K~.ltc -- 1,5 �9 10 -lo 
o--CH3C6H4NH2 nur in der K~lte in der Siedehitze 2,5 �9 10 -lo 
o--CIC6H4NH2 nur in der Ki~lte in der Siedehitze 3,7 �9 10 -1~ 
o--NO2C6HaNH2 -- Kiilte und Siedehitze 1,0 �9 10 -14 

Kirsanov (24) hat  darauf  hingewiesen, dab man  offenbar vor  allem 
dann  Monomere erhiilt, wenn m a n  yon  sehr schwachen Basen ausgeht, 
w~ihrend man  Dimere besonders dann  herstellen kann,  wenn man  von 
den s tark basischen aliphatischen Aminen (KB > 10 -12) ausgeht. 

Die Verbindung,  die man  bei der Umse tzung  von  Monomethylamin 
mi t  PC15 erh~ilt, und  die die Formel  (C13PN-CH3)2 besitzt  (24), ist von 
den dimeren Verbindungen am besten untersucht  worden. In  dieser Ver- 
b indung sind alle Phosphora tome  chemisch ~quivalent,  denn das 31p_ 
kernmagnet ische Resonanzspek t rum der Substanz in Bromoform zeigt 
nu t  ein Signal (46) mit  einer chemischen Verschiebung yon  + 7 8 , 2  �9 10 -6 
(gegen 85%ige Phosphors~ure als Standard) .  Die s tark positive chemische 
Verschiebung belegt, dab der Phosphor  in der Verbindung die Koordina-  
t ionszahl 5 besitzt  (vgl. + 80-  10 -6 bei PC15). 

CH3 
J 

Danach  lag es nahe, der Verbindung die / N \  
Strukturformel  V I I I  zuzuordnen.  Cl3P/~ ? P c 1 3  v i i i  

Das  Pro tonen-Resonanzspekt rum,  das N 
Trip ,  eft (51) untersucht  hat,  s teht  mit  dieser I 
Formel  im Einklang.  CH3 

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

Es ergibt sich also, dab bei der Subst i tut ion der Chloratome des PC15 
nicht  nur  neue Verbindungen mit  Phosphor  der Koordinat ionszahl  4 ent-  
stehen k6nnen, sondern auch solche mit  Phosphor  der Koordinat ionszahl  5. 

Verbindung V I I I  schmilzt bei 178 ~ C. Man sieht aus diesem hohen 
Schmelzpunkt ,  dab die Verbindung mit  Phosphor  der Koordinat ions-  
zahl 5 und  dem viergliedrigen Ringsys tem thermisch durchaus  best~tndig 
ist. Andererseits gelingt es abet  du tch  chemische Reakt ionen leicht, die 
Verbindung in andere Stoffe tiberzufiihren, in denen Phosphor  die 
Koordinat ionszahl  4 besitzt.  
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Um dies zu erreichen, lieB man die Substanz mit  Schwefeldioxyd 
reagieren (11). Es zeigte sich, dab dabei in ausgezeichneter Ausbeute Ver- 
bindung I X  zu erhalten ist. I X  ist eine gut kristaUisierte, farblose Sub- 
stanz, die feuchtigkeitsempfindlich ist und hydrolysiert. Untersucht  man 
ihre benzolische L6sung, so erkennt man ein a lp-kemmagnet isches  
Resonanzspektrum mit  nur einem Signal bei einer chemischen Ver- 
schiebung von +5 ,3  �9 10 -s. Dies zeigt, dab Phosphor der Koordinations- 
zahl 4 in der Substanz enthalten ist, wie das anch die Formel I X  angibt 
(30). 

2.152 

1.776 

Abb. 2 Bindungsl~ngen in dem 
Molekfil VIII 

% 
93.0/7 

100.8 

12Z,.6 

98.3 

Abb. 3 Bindungswinkel in dem 
MolekiH VIII 

CHa CHa 
I I 

o \ p / N \ p / o  s \ p / N \ p / S  
c,/ \ ~ /  \cl Cl/ \ N /  \Cl 

I I 
CHa CHa 

i x  (Fp 101--103 ~ C) X (Fp 120--122 ~ C) 

Auch die der Verbindung I X  analoge Schwefelverbindung X konnte 
hergestellt werden (11). Klis ta l ls t ruktunmtersuchungen an dieser Sub- 
stanz (56) zeigten, dab ein ebenes viergliedriges Ringsystem vorliegt. Die 
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s S x i t~" ~x 

/ ' ,  t ', 
t s' ~ , ct' ; 

/ / "  , K \  
' ,  p ' ] '  ',, ' , /  , , /  

/ x\ 132.0o 

( C' "I- ..... ~--N' ) 960~ -N t46~C ") 

Abb. 4. BindungslAngen und Winkel in dem Molekiil X 

Bindungsl~ingen in dem viergliedrigen Ringsystem sind im Gegensatz zu 
dem bei der Substanz VIII  Beobachteten s/imtlich gleich. Am Phosphor 
haben wit spa-, am Stickstoff sp2-Hybridisierung. 

Die Chioratome der Verbindung X lassen sich ohne 0ffnung des vier- 
gliedrigen Ringsystems subsfituieren. So erh~lt man bei der Alkoholyse 
zum Beispiel Verbindung XI, bei der Umsetzung mit Anilin XI I  und bei 
der Reaktion mit Di~ithylamin XI I I  (48). 

CHa CHa 
I H I H 

C2HSO~p~/N'~/OC2H5 CeHsN~. /Ig~//NC "I-I 5 

s / \ N / ~ ' \ s  S / ~ \ N / ~ \ S  
I I 
CHa CHs 

XI XII 
(Fp 103 ~ C) (Fp 146 ~ C) 
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L~iBt man auf X einen UberschuB an fltissigem Ammoniak einwirken, 
so wird der Ring ge6ffnet und es entsteht X I V  (48, 60). 

CHs S CHs S 
i 

(C~I-Ia)~N / ~N / ~N(C2Hs)~ HsC--N~. H 

CHs 
XlII  XlV 

(Fp 168 ~ C) (Fp 91 ~ C) 

Auch mit Monomethylamin wird das Ringsystem aufgespalten. A]ler- 
dings wird der viergliedrige Ring wieder zuriickgebildet, wenn man das 
Amid XV im Vakuum erhitzt (11) : 

CHs CHs 
H S t S H H S I S H 
I [ I / :N \ I I  I I I I / N \ I I  I 

HsC--51--P ~ P--N--CHs HsC--N--P~N~/P--N--CHs 

HN NH ] 
I I CH~ 
CHs CHs 

XV XV a 

(Fp 92 ~ C) (Fp 224 ~ C) 

Wie man sieht, sind viergliedrige Ringsysteme in der Phosphor- 
chemie best~ndig, und zwar offenbar sowohl solche Systeme mit  Phosphor 
der Koordinationszahl 4 wie auch mit  Phosphor der Koordinationszahl 5. 
Ffir die letztgenannte Gruppe yon Verbindungen ist die Substanz V I I I  
ein Beispiel. Ein weiteres Beispiel stellt Verbindung XVI  dar, die aus 
Dimethylharnstoff  und PC15 hergestellt werden kann (52). Wit versuch- 
ten, auch in diesen Stoffen die C1-Atome zu substituieren. 

CHs 

C]3P~N/C=O 

I 
CI-Is 

XVI 

Kp 7 8 - - 7 9  ~ C/1 ,S  torr 

H 

NH2 I /N(CHs) 
H2N--P=N--P--NH(CHs) 

I i 
NH~ NH2 

x v I I  

c1 

Dabei zeigte sich dann allerdings, daiS das viergliedrige Ringsystem nicht 
erhalten bleibt. Aus V I I I  wird bei der Amminolyse mit  verfltissigtem 
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Ammoniak XVII  gebildet 3, das heiBt, es entsteht ein Phosphornitrid- 
Salz mit kettenf6rmigem Bau und der Koordinationszahl 4 am Phosphor. 

Auch bei der Umsetzung yon Dicyandiamid mit PC15 beobachtet man 
das Auftreten yon Ringsystemen, die P- und N-Atome als Ringglieder 
enthalten. Setzt man diese Stoffe im Molverh~iltnis 1:2 urn, so entsteht 
eine Verbindung der Formel C2NaP2C16. Das sip-Kernresonanzspektrum 
weist zwei Dubletts mit den chemischen Verschiebungen - - 2 3 . 1 0  -6 und 
- -58" 10 -6 auf; die Kopplungskonstante betrAgt ca. 40 Hz. Dies scheint 
uns folgendermal3en deutbar (36) : 

/NH~ 
NC--N=C~NH~ 

reagiert mit PC15 zun/ichst zu einem instabilen Zwischenprodukt (XVIII). 
Das viergliedrige Ringsystem von XVIII  wird abet durch PC15 --  oder 
auch durch Protonierung --  ge6ffnet. Es entsteht eine Substanz, die sich 
durch HC1-Abspaltung unter Ringschlul3 stabilisieren kann (XIX). 

Dicyanimid-Natrium setzt sich mit PC15 zu einer kristallisierten Ver- 
bindung um, der wit die Struktur X I X a  zuschreiben, was nach dem oben 
fiir die Reaktionsweise tier Nitrile Mitgeteilten auch verstiindlich ist. 

H 

H 

XVII I  

+ PCI, N__-C_N=C(/CI 

CisP~ N-H 
"~N=PCIs 

C I _ c / N \ c _ c 1  

I II 
N N \ p /  

c / \ c ,  
X I X  a 

(Fp 141--143 ~ C) 

s V. Gutmann und Mitarbeiter (32) hatten ffir 
diese Substanz eine symmetrische Struktur 
(XVIIa) vorgeschlagen; eine R6ntgenstruktur- 
untersuchung yon M. Ziegler(59) an dem Jodid 
(48), in das XVII  zunlichst iibergefiihrt wurde, 
ergab aber die Richtigkeit yon Struktur XVII .  

~, --HCI 

C I _ c / N ~ c _ c I  

I II ~\ /N 
/ P  

CI ~ N = P C I 3  

X I X  

(Fp. 109--111 ~ C) 

H2N~ /NH2 
H2N--P=N--P--NHz 

I i HN NH 
l i 
CHs CH3 
XVII  a 

C1 
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X l X  a zeigt im 31P-kernmagnetischen Resonanzspektrum eine chemische 
Verschiebung von - -55  �9 10 -s.  

Zusammenfassend kann man sagen, dab die Derivate des Ammoniaks 
der Formel RNH2 - -  Siiureamide und Amine - -  in dem Sinne mit  PC15 
reagieren, dab fiber ein Addukt  des Stickstoff enthaltenden Donator-  
molekfils an [PC14] +, (I), und fiber ein Iminhydrochlorid, (Ia), entweder 
monomere Stoffe der allgemeinen Formel R-N=PC13 entstehen oder 
Dimere mit  der allgemeinen Formel (R-NPCIs)~, 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 fiberffihren. 

2. Umsetzungen mit  Ammoniak bzw. Ammoniumsalzen 

Auch die Umsetzung des Arnmoniaks bzw. des als Ammoniak-Donator  
wirkenden Ammoniumchlorids mit  PC15 folgt diesen allgemeinen Regeln. 
Auch hier nehmen wir zun~ichst eine Donor-Akzeptor-Reaktion des 
nukleophilen NH8 mit  dem elektrophilen [PC14] + an (9): 

-7+ l- ?,]+ I e l  / C l  I I /cl - - H +  
H--N,---> P \ ----~- H--N--Pk , - - - ~  I H--N--P--Cl 1 C'-  

1 I \ c l  I I \ c l l  I I 
H Cl L H Cl / ] I _  H Cl _ 

XX XXI 

13ber das Addukt  X X  entsteht das Iminhydrochlorid 4 XXI ,  das mit  
weiterem PCI5 weiter als nukleophiles Reagenz zu reagieren vermag:  

Cl 

c i /  \ c l  + H2N--PCl~ cx e --~ [ClaP=N--E13FCl- + HCl + H+ 

XXII 

So entsteht  das Kafion [ClaP=N-PC13] +, das mit  fiberschfissigem 
PCl5 leicht als Hexachlorophosphat,  [C13P=N-PCla]PC16 (Fp 310-- 
315 ~ C, Zers.) gewonnen werden kann, das das erste faBbare Zwischen- 

4 Zudiesem Reaktionsschema sei bemerkt, daf3 wir 
die Verbindung XXI zwar nieht isolieren konnten, 
sie abet als Zwischenprodukt doeh for nicht 
unwahrscheinlich halten. Dutch Umsetzen yon 
Diphenylphosphinsiiureamid, (C6Hs)~P(O)NI-I2, 
mit PC15 erhielten wir ein Diphenylderivat yon 
XXI, das beim Erhitzen unter Abspaltung 
yon HCI die Verbindungen [(CeHs)2Plq~a und 
[(C6Hs)2PN]4 gab. 

P--N 
C . H S I  \ H  a (7) 

L cl / 
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produkt der Umsetzung zwischen NH4C1 und tiberschtissigem PC15 in 
inerten L6sungsmitteln ist (12). Verwendet man als L6sungsmittel zur 
Umsetzung mit PC15 verfltissigtes Ammoniak selbst, so verlAuft die Reak- 
tion offenbar ganz analog. Allerdings reagiert in diesem Fall X X I I  weiter 
unter Amminolyse und recht glatter Bildung von X X I I I  (14). 

FH2N~ /NH2-- 
H2N--P--N -~ P--NHg. 

LHzN/ ~NH2__ 

XXlII 

Cl 

Abet nicht nut  vollst~indige Substitution der CI-Atome von X X I I  ist 
m~glich. Wenn NHs nicht im OberschuB verwendet wird, ftihrt vielmehr 
der nuldeophile Angriff des NHs zu X X l V  und dutch weitere Umsetzung 
mit PCI~ dann zu XXV (9). Es finder also eine Kettenverl~ingerungsreak- 
tion start, die das Kation 

[C1sP~N--PCI2~N--PCla] + 

gibt, das wiederum aus dem Reaktionsgemisch als Hexachlorophosphat 
isoliert werden kann (8). Von diesem Kation aus kommt man durch 
weitere Umsetzung mit NH3 zum tlimeren Phosphomitridchlorid XXVI,  
dem Hauptprodukt  der Umsetzung zwischen 

Cl 
I 

[CIsP~N--PC13] + + NHa --~ [CIsP==N--P--NH~-]C1 + l-I+ 
J 

XXlI Cl 

+ HCI % --HCI 

C12 CI~ 
CI- + HC1 + [CI3P~N--P~N--PCIs]+ PC15 CI3P==N_P~NH 

XXV XXIV 
+ NHs 

CI~ 
/N=PCIs -HCI /N--P~ 

cl v\ /NH , c1 Pq / N  
N--PCI~ --N~P ~ 

+ HC1 + H + CI~ 

XXVI 

Phosphorpentachlorid und Ammoniumchlorid in indifferenten organi- 
schen L6sungsmitteln. DaB XXVI nicht das einzige Produkt  dieser Um- 
setzung ist, ist eine Folge davon, dab die von X X l I  ausgehende Ketten- 
verlttngerungsreaktion nicht bei XXV stehenbleibt, sondern dutch Reak- 
tion dieses Stoffes mit NHs und PCI~ weitergehen kann zu dem Kation 
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EC13P=N-PCl~=N-PClz=N-PC13] + (XXVII). Die Umsetzung dieses 
Kations mit NHa fiihrt dann zum tetrameren Phosphornitridchlorid 
XXVIII. Gegenfiber der Bildung des Trimeren XXVI tritt diese Reak- 
tion aber zurfick. Als Nebenreaktion kommt dann noch weitere Ketten- 
verl~ingerung und die Bildung polymerer Phosphornitridchloride der 
Formel [NPC12]x in Frage (9). 

Cl Cl 

CI3P:N--P=N--P=N--PCI3 
l } 
C1 CI ~" 

H 2 N - - H  

--H + ~ --HC1 

CI~P=N--PCI2 
i H 
N N 

CI2P HN=PCI2 
I 
Cl 

XXVII 

ClzP=N--PCI2 
- , ~ m  I II 

, N N 

I} I 
CI2P--N=PCI 2 

XXVIII 

Die Reaktionen zwischen PC15 und Ammoniak sind also dadurch aus- 
gezeichnet, dab Ionen entstehen, die die Gruppierung [C13P-N=]+ bzw. 
[C13P-N=PC12-N=] + enthalten. Aul3erdem entstehen polymere -- h/iufig 
ringfSrmig gebaute -- Phosphornitridchlofide mit der Gruppierung 
-PCIz-N-. 

Der Bau der Phosphornitridsalze ist vbllig gekl~irt. Das erste isolier- 
bare Zwischenprodukt der Reaktion zwischen PCI5 und NH4CI zum 
Beispiel zeigte ein kernmagnetisches Resonanzspektrum der 31P-Kerne, 
wie es dutch Abb. 5 wiedergegeben wird. Man erkennt, dab in dem Salz 
Phosphor der Koordinationszahl 4 neben solehem der Koordinationszahl 
6 vofliegt. Die beiden P-Atome im Kation sind chemiseh ~iquiva- 
lent (6, 26). 

c~ ci 1 F 1 
ClP=N- PCtl IPCI~I 

i T 

-21.& H o ~ -305 ' I0 -6 

Abb. 5. Kernmagnetisches Resonanzspektrum der Verbindung P3NCll~ 
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Das Salz ist gewinkelt gebaut (2). Der Winkel am Stickstoff be- 
tdtgt  140 ~ . Es liegt also nicht ein Ammoniumsalz mit  dem Kation 
[C13P=N=PCI3] + 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  betr~igt nur etwa 60%. 

Interessant  ist die Reaktionsweise des Kations [C1sP=N-PC1s] § mit  
prim~iren Aminen bzw. deren Salzen. Setzt man zum Beispiel das Chlorid 
[C1sP=N-PC1s]C1 mit  Methylammoniumchlorid in einem indifferenten 
L6sungsmittel bei 120 ~ C urn, so entsteht CHsC1 und in recht guter Aus- 
beute [NPC12]4 (28). Dies kann dutch das Reaktionsschema (1) gedeutet 
werden: 

Reaktionsschema (I) 

C1sp/N\~cIs~ , C1SP/N/PC12 -I- HC1 -[- H + 

H / I  \H CH3 
CHs 

1 
CI2P=N--PCI2 

1/2 N N , C12 N ~,PCl2 
II I 

C12P--N=PC12 

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 er6rterten Bau der Phosphornitridsalze bleibt es eigent- 
lich verwunderlich, dab der Angriff des Arnins nicht an beiden P-Atomen 

HC1 -t- 

l~eaktionsschema (2) 

N �9 
C1sP ~ ~PC1s Cl s~J"N\PCI~. 

H/NNH 
I $ q- H2NCHs CHs 

N \  
c12S \Pc12 +Be,, c12S P l. 

I I , II I 
HsC--N~o/N--CHs HsC--N HN--CHs 

c l / B ~ c 1  ~ [2 PCI, 
" - ~ - / 3  H2NCHs XXIX -6ttCl -CHaCI 

(Fp. 140--145 ~ C) ~BCIs 

-f- HC1 -t- H+ 

15 l%rtsdlr, chem. Forsah., Bd. 10/~t 22S 
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des Kations [C13P=N-PC13] + erfolgt; denn auf beide P-Atome verteilt 
sich ja die positive Ladung gleichmABig. Tats~ichlich ist ein derartiger 
Angriff an beiden P-Atomen durchaus m6glich, u n d e r  wird auch beob- 
achtet, wenn man das Reaktionsprodukt durch eine Ringschlul3reaktion 
weiter stabilisiert (45). So erh~ilt man aus [C18P=N-PC13]C1 und Methyl- 
ammoniumchlorid bei Gegenwart yon BC13 in indifferenten L6sungs- 
mitteln Umsetzungen lt. Schema (2). 

3. Umsetzungen mit Hydroxylamin bzw. mit dessen Salzen 

Die Umsetzung von PCI~ mit Hydroxylammoniumsalzen hat zuerst 
Kahler (37) beschrieben, der bei der Reaktion neben OPC13 und NH4C1 
etwas Chlor und die Verbindung P~NOCI5 fan& Das P2NOC15 entsteht 
auch bei der Umsetzung von Amiden der Phosphors~ure mit PCIs (siehe 
oben) (13) und wird auch bei der Reaktion zwischen PCls und N204 
gebildet s (4). Es ist die Verbindung XXX.  Aber diese Verbindung ist 
nicht das erste Reaktionsprodukt der Umsetzung von PC15 und Hydro- 
xylammoniumsalz. Hydroxylamin reagiert vielmehr so (5), dab die zwei 
H-Atome, die am Stickstoff sitzen, durch die PCls-Gruppe substituiert 
werden. Die OH-Gruppe wird auBerdem durch C1 ersetzt. Man kann also 
als Zwischenprodukt CI~P=N-C1 annehmen. Dieses reagiert mit PC15 
weiter zu [CI~P=N-PC13] + und Chlor. Setzt man iiberschiissiges Hydro- 
xylammoniumsalz ein, so vermag dieses mit dem Phosphornitrid-Kation 
weiter zu reagieren: 

O 
II 

[C13P=N--PCI3] + ~ [NH3OH]C1 --~ C13P=N--PC12 ~ C12 ~ [NH4] + 

XXX 
(Fp aS o C) 

Hydroxylamin bzw. seine Salze reagieren also im Grunde v611ig 
analog dem Ammoniak bzw. den Ammoniumsalzen mit PCI5: Uber eine 
, ,Kirsanov-Reaktion" entstehen zun~ichst Ionen mit der Gruppierung 
[ClsP-N=]+. 

4. Umsetzungen mit Hydrazin und dessen Derivaten 

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

5 Die sich in dcr Literatur immer noch findende Ansicht (vgl. Gmelin, Bd. 16 
T1. C [1965] S. 457/8), bei dieser Umsetzung bilde sich P404Ch0, ist falsch. 
Ein P404Cl10 gibt es nicht (4). 
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Setzt man Hydraziniumsulfat  oder Hydraziniummonochlorid in 
einem inerten L6sungsmittel (z.B. Tetrachlor~than) mit  PCI5 urn, so 
tr i t t  die Redox-Reakt ion ein: 

2 PC15 + NzH4 = 2 PCI3 + Nz + 4 HCI 

Diese Reaktion ist zu erwarten; denn PC15 ist ein Oxidationsmittel, 
und die reduzierende Wirkung yon NaHa  ist bekannt.  Man konnte ver- 
muten, dab diese Redox-Reaktion nut  dann gegentiber einer ionisch ab- 
laufenden , ,Kirsanov-Reaktion" zurticktreten wtirde, wenn man ein 
L6sungsmittel mit  so hoher Dielektrizit~itskonstante verwendete, dab 
die Bildung yon Ionen aus PC15 begtinstigt wtirde. Wir benutzten Phos- 
phoroxitrichlorid, das bei 22~ eine Dielektrizitiitskonstante yon 13,3 
besitzt. Ionenreaktionen in diesem L6sungsmittel sind bekannt  (1). 
Hydraziniummonochlorid und PC15 (Molverh~iltnis 1:2) reagieren in 
Phosphoroxitrichlorid unter  100 ~ C glatt  und ohne Entwicklung von N2 
zu X X X I  (15) : 

N2H4 + 2 PCls -~ ClaP=N--N=PCls -~- 4 HC1 
XXXI 

X X X I  ist thermisch bis 134 ~ C stabil. Mit wasserfreier Ameisens~iure 
l~iBt sich dieses Hydrazinderivat  in Hydrazido-N, N'-  bis -phosphoryldi- 
chlorid tiberftihren, das beim Erhitzen auf tiber 30 ~ C zerfAllt (15): 

O O H H  0 
Jl SJ i I JJ 

CIsP=N--N=PCla + 2 HCOH -*- ClzP--N--N--PCls + 2 HC1 + 2 CO 

Diese Reaktion spricht ftir die angegebene Struktur  yon X X X I ,  zumal 
Kirsanov und Mitarbeiter (40, 41) haben zeigen k6nnen, dab --N=PCla- 
Gruppen mit  Ameisens~iure leicht in -NH-P(O)C12-Gruppen tibergeftihrt 
werden (vgl. z.B. (33)) : 

(c6H5o} 2P(O)--N~PC13 + I-ICOOH -+ (C~HsO)2P(O)--NH--P(O)C12 + HCI + CO 

CCI3--CO--N=PC13 + HCOOH --~ CCI3--CO--NH--P(O)CI~ + HC1 + CO 

C6Hs--SO2--N=PCI3 -}- HCOOH -,- C6Hs--SOz--NH--P(O)CI2 + HCI + CO 

Die Tatsache, dab Hydrazin mit  PC15 im Sinne einer , ,Kirsanov- 
Reakt ion" reagiert, konnte erNirtet werden, als man ein Derivat  des 
Hydrazins,  n tml ich  Semicarbazid, als Reagenz ftir PC15 einsetzte (16). 
Wieder wurde Phosphoroxitrichlorid als Reaktionsmedium benutzt.  

Wenn ein Molverhlilt nis H 2 N - C O - N H - N H  2:PC15 wie 1 : 3 vorliegt, er- 
h~lt man eine kristallisierteSubstanz der Zusammensetzung(CClaN sO 2P s) x 
(A). Sie wandelt  sich, wenn man sie in der Reaktionsl6sung bel~0t und 
langsam anf 60 ~ C erw~rmt, um in [CI~P~N(N-N)C]2 (B). 
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Die Struktur der Substanz (B), die kristallin ist und deren Molekular- 
gewicht sich ebullioskoplsch bestimmen l~iBt, konnte aufgeklart werden. 
Das kernmagnetische Resonanzspektrum der ~lp-Kerne zeigt zwei ver- 
schiedene Arten Phosphor, n~imlich stark abgeschirmte Phosphorkerne 
mit einer chemischen Verschiebung von -[-78,8-10 -6 und aul3erdem 
Phosphorkerne, die eine chemische Verschiebung yon --15,2 �9 1 0  - 6  her- 
vorrufen. Die H~ilfte des in der Verbindung vorhandenen Phosphors 
besitzt offenbar die Koordinationszahl 5, die andere H~tlfte die Koordi- 
nationszahl 4. Im Infrarotspektrum finden sich N-N-Banden (920 cm -z) 
und C-C1-Banden (795 cm-1). Hiermit l~tl3t sich Formel XXXII verein- 
baren. 

C1 Cla C1 
I /e\ I 

CIsP--N--N=C--N~p/N--C=N--N=PC]3 

Cla 

XXXII a 

oder 

C1 C13 C1 
I /P\ I 

CI3P~N--C=N--N~p/N--N=C--N=PCIa 

Cl8 

XXXI I b 

Die Substanz mit der Bruttozusammensetzung A unterscheidet sich von 
XXXII nur dadurch, dab ein Ci-Atom yon XXXII durch C12(0)P-0- 
Gruppen ersetzt sind. Die spektroskopischen Daten sind mit Formel 
XXXIII ffir A zu vereinbaren. 

c13 
P\ 

C13P~N--N=C--N( ,,N~C~N--N=PC13 
I \ P /  I 
0 C13 0 
I t 

OPCI~ OPCI~ 

XXXllI a 

oder 
Clz 
P \  

C[3P=N-~=lq--N( p/N--N--~--IN=PC13 

O C13 O 
I I 

OPCI~ OPC12 
XXXIIIb 
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Semicarbazid, HzN-CO-NH-NH2,  vermag offenbar mit POCIs im 
Sinne einer Vilsmeier-Reaktion (53) zu reagieren, bei der in der ersten 
Reaktionsstufe ein S~ureamid mit POC1s unter Bildung eines stabilen 
POCls-Adduktes reagieren kann (18). Ein derartiges Addukt sollte vom 
Semicarbazid ausgehend das hypothetische Zwischenprodukt XXXIV 
sein. XXXIV mfiBte sich leicht unter HC1-Abspaltung in XXXV ver- 
wandeln. XXXV sollte sich nun aber mit PC15 im Sinne einer Kirsanov- 
Reaktion zu A umsetzen. 

- i 
(+) 

H2N--C=N--NH2 C1- 
I 1 
o H 
t 

_ OPCI2 _ 

( ~ H~N--C--N--NH2 CI- 

0 H 
I 

OPCIz 

XXXIV 

H2N--C=N--NH 2 

o 
I 

OPCI2 

XXXV 

Die organischen OPC1s-Addukte reagieren nun mit PC15 zu Amid- 
chloriden. Danach erscheint es sehr verstttndlich, dab das Produkt A 
beim Erw~rmen mit PC15 in OPC1s-L6sung auf 60 ~ C eine analoge Um- 
wandlung erleidet und dab dann die am Kohlenstoff-Atom sitzende 
-O-P(O)C12-Gruppe durch C1 substituiert wird. 

An den Substanzen XXXlI  und XXXlI I  sieht man die beiden m6g- 
lichen Reaktionsprodukte der ,,Kirsanov-Reaktion" mit der CIsP--N- 

N / Gruppe oder mit der Gruppe j ~ in einem Molektil vereint. 

C I s P \  / 
" N \  

5. Umsetzungen mit Phosphorylamid bzw. Thiophosphorylamid 

Phosphorylamid, OP(NH2)a, setzt sich leicht mit PC15 um unter Ab- 
spaltung yon HC1. Hierbei wird wahrscheinlich zuerst eine NH2-Gruppe 
durch C1 substituiert und es entsteht tiber XXXVI das polymere XXXVII. 

/ N H 2  

XXXVI 

H O  H O ] CI 
I II I II I 

--N--P--N--P-- O~ P--N~PCla 
I I I 

- -  CI CI - -  x CI 

x x x v l I  x x x  

Entfernt man wtihrend der Umsetzung das entstehende HC1 laufend 
durch Evakuieren, so werden aber zwei NHg.-Gruppen des OP(NH2)s 

227 



M. Becke-Goehring 

durch C1 substituiert und an der dritten Ntt2-Gruppe setzt eine Kirsanov- 
Reaktion ein. Es entsteht dann vorwiegend die Verbindung X X X  (13). 

Ganz anders als mit Phosphoryltriamid setzt sich PCls mit Thio- 
phosphoryltriamid urn. Bei dieser Reaktion kann man entweder eine 
Substanz der Formel P4NsClll  oder der Formel PsNsCI16 erhaIten 
(13, 26). Ftir eine Substanz mit der Formel P4N3Clll kann man prinzipieU 
verschiedene Formeln diskutieren, yon denen sich X X X V l I I  Ms richtig 
erwiesen hat. PsN3Clls ist das Hexachlorophosphat, das durch Addition 
yon PC15 an das Chlorid X X X V I I I  entstehen kann. 

H---,-- 

Abb. 6. Kernmagnetisches Resonanzspektrum der slP-Kerne der "Verbindung: 

I I 
XXXVlll 

Beweisend ftir die Struktur  von X X X V I I I  ist vor allem das kernma- 
netische Resonanzspektrum der 8IP-Kerne. Dieses Spektrum, das in 
Abb. 6 dargestellt ist (d3), weist ein Dublett  mit einer chemischen Ver- 
schiebung yon - -6 ,5 .10  -G und ein Quartett  mit einer chemischen Ver- 
schiebung yon + 2 6 , 8 . 1 0  -6 auf. Das Intensitlitsverhiiltnis Dublett  : Quar- 
te t t  ist 3 : 1, das heiBt, es liegt in der Verbindung offenbar ein Phosphor- 
kern vor, d e r m i t  drei chemisch nicht mit ibm iiquivalenten Phosphor- 
kernen koppeln kann. Dieser Phosphorkern liefert das Quartett.  Die 
Gr6Be der chemischen Verschiebung zeigt, dab diesem Phosphoratom 
die Koordinationszahl 4 zukommt. Neben diesem Phosphoratom besitzt 
das Molekiil noch drei weitere P-Atome, die untereinander chemisch 
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/iquivalent sind, die Koordinationszahl 4 besitzen und mit  jeweils einem 
anderen P-Atom koppeln k6nnen. Danach kommt  nur die Anordnung 
X X X V I I I  in Frage. Dabei ist zu beachten, dab die Doppelbindung 
zwischen dem zentralen P-Atom und dell drei NPCl3-Gruppen delokali- 
siert ist; auflerdem kommt  ]eder der Bindungen zwischen N und den 
PCl~-Gruppen ein betr/ichtlicher Doppelbindungscharakter zu. Die beiden 
angegebenen Formeln sind also nur als zwei yon mehreren Grenzstruk- 
turen aufzufassen. Mit tiberschiissigem PC15 entsteht aus X X X V I I I  die 
Verbindung X X X I X ,  mit  SO2 bildet sich X L  (26) 6. 

~CI~P=N\ /N--PCI~--[ 
_ Cl/Vi,N=PCI~J [PCI~] 

XXXIX 

/ N = P C I a  
CI--lY--~N--P(O)C12 

\N--PCI3 

XL 

Die Verbindungen XXXVIII, X X X I X  und X L  stellen insofem einen 
neuen Typ  von Phosphorstickstoff-Verbindungen dar, als sie zeigen, dab 
ein mit  Halogen verbundenes P-Atom der Koordinationszahl 4 nicht nur  
mit  einem oder zwei N-Atomen verbunden sein kann, sondern auch mit  
drei N-Atomen. Es gibt also neben den Gruppierungen 

C1 C1 N= 

J I I 
CI--P=N-- und --N=P--N= auch --N=P--CI 

l r l 
CI CI N= 

=N--P--N= auch ~N I CI--y--N= I und ] I 

L c, j _ c, _ = 

bzw. : 

Es sei erw/ihnt, da6 sich das Thio-diphenylphosphins~iureamid ganz analog dem 
Thiophosphors~uretriamid verh~ilt, wenn man es mit PCI5 umsetzt. Ersatz des 
Schwefels durch Chlor und Kirsanov-Reaktion mit einer Aminogruppe fiahrt in 
diesem Fall zu XLI bzw. zu XLII (57). 

_ _ /P=N--PCIs  

} c o ~ S  ,~ I _ c o ~ "  b . co l i c  2 
XLI XLI XLII 
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6. Die Umsetzung mit Monomethylammoniumchlorid 

Schon in Kapitel II,  b, 1 ist erwiihnt worden, dab Monomethylamin bzw. 
sein Hydrochlorid mit PC15 zu dem viergliedrigen Ringsystem VIII  rea- 
giert. Ein genaueres Studium der Umsetzung von PC15 mit [HsNCH3]C1 
in Tetrachlor/ithan zeigte nun aber, dab diese Reaktion tats~ichlich zu 
verschiedenen Produkten fiihren kann. Erhitzte man PC15 und 
[HsNCH3]C1 im Molverh~iltnis 1 : 1,3 in Tetrachlor~ithan einige Stunden auf 
60--100 ~ C, so konnte - gegebenenfalls nach Einengen - beim Abktih- 
len kristallines P2(NCHs)~C16 (VIII) gewonnen werden. Aus der ein- 
geengten Mutterlauge kristallisierte aber nach Tagen noeh eine zweite 
Substanz aus, die die Formel P4(NCHs)6C1s besitzt (/0, 11). Wenn man 
lange Zeit (15 Stunden) vorsichtig erhitzte, konnte die Ausbeute an dieser 
Substanz bis auf 10% d. Th. gesteigert werden; wenn man das Reaktions- 
gemisch dagegen rasch hochheizte, entstand neben VIII  ein Gemisch 
yon polymeren Stoffen noch unbekannter Konstitution und wechselnder 
Zusammensetzung (48). 

Zur Aufkl~irung der Konstitution yon P4(NCHs)6C1s wurde nicht nur 
das Molekulargewicht ebullioskopisch in Benzol und in Dichlor/ithan 
bestimmt, sondern auch das szP-kemmagnetische Resonanzspektrum 
untersucht. Dieses ergab ein Resonanzsignal bei + 74,5 �9 10 -6. Da dieses 
Ergebnis zeigte, dab in der Verbindung Phosphor der Koordinationszahl 
5 vorhanden ist (vgl. + 80- 10 -6 fiir PC15), diskutierten wir ftir die Sub- 
stanz die Formeln XLII I ,  XLIV und XLV. 

CH3 
I 

N P 
P-- HsC--N< ~/N--CHs HsC--N / kN--CHs 

\ . / ' "  N 
C1 / \ C I  I c l / P \ c l  

CHs 

XLIII 

CH 3 
I 

CI N ~  71 </H 

- -  / ] - . . z  
CI-P. . ~ P-CI 

I~ n3yl 
ci  N/CI 

J 
cHs 

XLIV 
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CH3 CH3 CH3 
I f I 

J 
I I I 

CH3 CH3 CH~ 

XLV 

Ffir 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 Zfigen denen der Verbindung VIII sehr ~hnlich waren (z. B. 
starke Bande bei 850 cm -1, die der P-N-Schwingung im viergliedrigen 
Ringsystem zugeordnet worden ist). 

Bei der Umsetzung yon P4(NCHs)6Cls) mit H2S konnten vier und 
nur  vier Chloratome dutch Schwefel substituiert werden. Es entstand 
P4(NCH3)6SzCI4 mit einem alp-kernmagnetischen Resonanzspektrum, 
das vierbindigen Phosphor, der mit einem S-Atom verbunden ist (che- 
mische Verschiebung yon --55,3.10-6), neben ffinfbindigem 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)sCls nahe. 

Durch die R6ntgenstrukturuntersuchung konnte Formel XLV fiir 
P4(NCH3)6Cls roll best~itigt werden (57). 

CHa CH3 CHa 
I ] J 

S N CI N CI N S 

cl / \N / \N / \N / \cl 
I I ] 
CH3 CHs CH3 

XLVI (Fp 230 ~ C, Zers.) 

Das Grundgerfist der Molekel XLV besteht aus drei ebenen vier- 
gliedrigen Phosphor-Stickstoff-Ringen, die fiber P-Atome miteinander 
verkntipft sind. Die Molekel besitzt ein Symmetriezentrum. Die Kon- 
figuration an den Phorphoratomen ist trigonal-bipyramidal. Abb. 7 
gibt die eine H~lfte des Molekfils wieder; in Abb. 8 sind die Abstiinde 
und Winkel am Atom P1 dargestellt, in Abb. 9 die am Atom P2. 

Die Umgebung yon P1 ist der der P-Atome in Verbindung VIII sehr 
Ahnlich. Die trigonale Pyramide ist verzerrt; die tquatorialen 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 
Molektil VIII der Fall ist. 

\ 

s ~ 

. . . . . . .  ~,~,~ 
,~t_ t" 

,c3,~ . . . . . .  .,'. 

\1o0.o o 

/ t ,  t 116.8 ~ 
/ '  ,,,,, ~/89~o 

117.8 ~ 

{ ; {~  ;, 

1269 ~ 

128.6 ~ 

1 2 9 " 8 ~  

123.8 ~ / . . - :  
~J 

- ~ / % ,  , _ ~ f i w  ,/ 
2.8 ~ '~'~ / 

109./~~ 
.~ 91-0~ 

Abb.  7. D ie  H~Ifte  des  z e n t r o s y m m e t r i s c h e n  Molekil ls  7KLV 

Von Weifl und Hartmann (57) wird angenommen, dab in den vier- 
gliedrigen Phosphor-Stickstoff-Ringen delokalisierte ~-Bindungen vor- 
handen sind und dab der Bindungsgrad in sAmtlichen P-N-Bindungen 
gleich ist. Die verschiedene Bindungsl~inge wird durch die sp3d-Hybri - 
disierung und dutch die ~quatoriate oder axiale Position der N-Atome 
bedingt.7 Die P-C1-Bindungen gleichen denen des PC15 (vgl. Abb. 1). 

7 Ein  Verh~.ltnis der axia len  Bindungs l~nge  zu der ~.quatorialen Bindungs l~nge  yon  
e twa  1,1 di~rfte normal  sein (vgl. (34)). 
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~I. 8 0 3 ~  
712 I o, 

2.052 

"92.8 ~ 

. . . .  k ~  " ,  

109 4 ~ " ~  
/ 

,,..,,91.0 ~ 

Abb. 8. Abst~nde und Winke! am P1. 

Da das Atom P2 zwei viergliedrigen Ringsystemen gleichzeitig an- 
geh6rt, ist es verst/indlich, dab die trigonale Bipyramide am P~ noch 
st~irker verzerrt ist als die am P1. 

1.772 

Q 

80.0%/~  
i ̀ '/ / 

\ 
98,1 ',, ",,, 

"-.,,100.2 o 
N 

._ 125.3 ~ ~\\ 

___7o-f:-- 
/ 

/ 
/ 

//79.0 o 
. J  

T" 
Abb, 9, AbstA~nde und Winke[ am P2 

Die Bildung des Molekiils XLV stellen wir uns so vor, dab zunRchst 
entsprechend dem friiher gegebenen Mechanismus fiber ein Addukt von 
Amin an PC15 die Verbindung VIII  entsteht. Zwei Molekfile der Verbin- 
dung VII I  reagieren mit dem aus [H3NCH3]C1 beim Kochen freiwerden- 
den Amin zu XLV. Mit PC15 i~iBt sich XLV wieder in VII I  zufiickver- 
wandeln (48). 
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CHa CHa CHa 
I 1 I 

/ N N / C 1  H- -N- -H C l \  / N ~  
Clap z /~F~'-C1 C1--'~PQ /)PC13 

\ N  / \ C 1  H--N--H C1 / \ N  / 
! ] l 

CH3 CHa CHs 

VII I  VI I I  

- 4 HC1 

CHa CHa CHa 

N C1 N C1 N 

c ,  1 / \ ~ / \ ~ / \ ~ ' c ~  

I I I 
CHa CHa CHa 

XLV 

Die Existenz der Verbindungen XLV, XLVI (und des ebenfalls leicht 
herstellbaren Sauerstoffanalogen yon XLVI (/1, 48) zeigt, dab yon 
Phosphor der Koordinationszahl 5 mit Stickstoff und Chlorals Liganden 
die folgenden Gruppierungen m6glich sind: 

I I I 

~ . \ _ / c l  /N\ P/N\ 
7 Cl, \ V ,  \ V 

1 I I 

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

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

8 Dies best~tigte sich ki~rzlich, als wir N,~ ' -  
Dimethylsulfamid mit  PC15 umsetzten. Hier- 
bei konnten wir sowohl Verbindung VI I I  
erhalten wie auch XLVII  (54). 

CH8 CH3 
N C1 N 

o s / \~  / \so 

CHa CHa 

XLVII  

Fp. 170--171,5 ~ (zers.) 
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Umsetzen mit HaC-N=C=O (42), abet dann geht die Koordinations- 
zahl 5 am Phosphor in die Koordinationszahl 4 tiber: 

C13 

H 3 C - - N ( c P ~ N - - C H 3  

II 
O 

XVI  

HtC-i~=C=O 

- -  C 1 2  - -  

P 

HsC--N / ~N--CH 8 

o=c\N/c=o 
I 
CI-Ia 

C1 

Zusammenfassend ist zu sagen: 

Die Substitutionsreaktionen des Phosphorpentachlorids gegentiber 
Stickstoff enthaltenden Ligandenmolektilen sind bestimmt durch zwei 
Tendenzen: Bei vielen Umsetzungen geht Phosphor der Koordinations- 
zahl 5 in Phosphor der Koordinationszahl 4 fiber und es entstehen Ionen 
oder Molekfile mit N-P-Bindungen, in denen die Bindungen vielfach 
einen gewissen Doppelbindungscharakter haben; bei 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 dnp:rCharakter. 
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I. Einfi ihmng 

Eine Aufgabe der anorganischen Chemie ist es, schwer zu reinigende 
chemische Elemente und Verbindungen in h6chster Reinheit darzustellen. 
In der analytischen Chemie gilt es ferner hXufig, Spurenelemente neben 
groBen l~berschtissen an Hauptbestandteilen quantitativ zu erfassen. 
Als Beispiele seien die Reinheitsforderungen an Transistormaterialien, 
Katalysatoren oder Reaktorwerkstoffe genannt. Hier mtissen Verun- 
reinigungen yon 10 -4 bis 10-6%, in Ausnahmef~illen sogar bis 10-10% 
bestimmt werden. 

Zur Trennung von Substanzgemischen ist die L6sungsmittelextrak- 
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 
gr6i3erer Substanzmengen erlaubt. Die betreffenden Elemente werden 
dabei in Verbindungen iiberffihrt, die in Wasser kaum, in organischen 
L6sungsmitteln dagegen leicht 16slich sind. In der anorganischen Analyse 
wird -- yon wenigen Ausnahmen abgesehen -- die Extraktion in einem 
Verteilungsschritt durchgefiihrt. 

Das einfache Ausschiitteln setzt jedoch groi3e Unterschiede zwischen 
den Verteilungskoeffizienten D der zu trennenden Substanzen voraus, 
wobei unter D das Verh~Itnis der analytisch bestimmbaren Gesamt- 
Stoffkonzentration c des Metalls in der organischen und der wttBrigen 
Phase verstanden wird. 

D =  2:co ~:~,~ (1) 

Daneben verwendet man zur Kennzeichnung des Verteilungsver- 
haltens noch den Extraktionsgrad E, der auch als prozentuale Verteilung 
angegeben wird. 

mo 
- 100  = E (%)  (2) 

Als MaI3 fiir die Trennung zweier Substanzen A und B durch Extrak- 
tion, kann einmal der Trennfaktor 

= ~ a  (3)  
DB 

zum anderen der Anreicherungsfaktor 

EA. (4) 
~ =  EB 

dienen. 

Dutch 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 groBe Bedeutung erlangt 
(98--700), wtihrend sie in der anorganischen Chemie im wesentliehen auf 
die Trennung yon Zirkonium und Hafnium, der Seltenen Erden (151) und 
Aktiniden beschrt/nkt bleiben. 
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Die Literatur tiber Extraktionsversuche reicht welt zurtick. Schon 
seit dem Jahre 1842 ist die Extrahierbarkeit yon Uranylnitrat mit 
Di~thylAther bekannt, als Paigot die Abtrennung und ReindarsteUung 
von Uran aus Pechblende beschrieb (430). Neben weiteren Arbeiten aus 
dem voHgen Jahrhundert,  die sich mit der Extraktion yon Metallen be- 
fassen (457, 458, 577), ist die Publikation yon Nernst yon groBer Bedeu- 
tung, in d e r e r  mit dem Nernstschen Verteilungssatz eine quantitative 
Beschreibung yon Verteilungssystemen erm6glicht (d08). 

Die ersten systematischen Extraktionsuntersuchungen wurden yon 
Fischer und Mitarbeitern durchgeftihrt (145, 751). W{ihrend des zweiten 
Weltkrieges erbrachte das ,,Manhattan Projekt" eine Ftille yon Arbeiten, 
in denen die Extrahierbarkeit zahlreicher Elemente untersucht wurde. 
Aber erst in den letzten zwanzig .lahren folgte die eigentliche Verbreitung 
der Verteilungsverfahren in der anorganisch-analytischen Chemie. Die 
Vielzahl der Einzelergebnisse ist in zahlreichen 13bersichtsarbeiten 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 tiber Extraktionsverfahren. In weiteren 
Verbffentlichungen beschreiben Morrison und Freiser (161, 162), Belcher 
(39), Peg)pard (437) und eine Reihe anderer Autoren (53, 186, 282, 324, 
328, 436) die Anwendung yon Verteilungsverfahren auf analytische und 
radiochemische Probleme. Eine mathematische Behandlung yon Zwei- 
phasengleichgewichten findet man bei Dyrssen (125). Zusammenfassungen 
tiber die multiplikative Verteilung bekommt man in den Monographien 
yon Craig (99) und Hecker (218), bei Fischer und Mitarbeitern (744), 
sowie in der Arbeit von Horn (230). Einen ~3berblick fiber die Anwendung 
yon Verteilungsverfahren im technischen Mal3stab liefem die Mono- 
graphien yon Treybal (549) sowie McKay und Mitarbeitern (364). Die 
jfingsten Ergebnisse fiber Extraktionsuntersuehungen liest man bei 
Dyrssen, Liljenzin und Rydberg (733). 

II. Lewis -Basen  als Extrakt ionsmitte l  

Wenn auch in fast allen Metallextraktionssystemen die Entfernung yon 
Wassermolekeln aus der Koordinationssphare des Metallions die Grund- 
lage ftir die Bildung einer extrahierbaren Spezies darstellt, so kann man 
jedoch je nach der Reaktion, die zur Bildung der ungeladenen Molekel- 
arten in der w~il3rigen Phase fiihrt, und je nach der L6slichkeit 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 geh6ren solche Spezies, die in der w~iBrigen Phase als undissoziierte 
Molekeln vorliegen und ohne chemischen Eingriff yon dem L6sungsmittel 
extrahiert werden. Es handelt sich dabei immer um kovalente Verbin- 
dungen wie Arsentrichlorid (36, 188, 423), Jod (104), Germaniumtetra- 
chlorid (152, 502, 539, 608) und um Solventien mit kleiner Dielektrizit~its- 
konstante wie z. B. Tetrachlorkohlenstoff. Eine umfassende Untersuchung 
tiber die Extraktion yon Quecksilberhalogeniden mit aliphatischen mad 
aromatischen Kohlenwasserstoffen sowie CC14 findet man bei Marcus 
(346). Mit den gleichen Solventien lassen sich Jod, Brom und deren Inter- 
halogenverbindungen extrahieren (14). 

Einen /ihnlichen Extraktionsmechanismus zeigen die Systeme, in 
denen Chelatbildner, z.B. 8-Oxychinolin, die koordinierten Wasser- 
molekeln des Metallkations verdrAngen und somit neutrale Chelat- 
komplexe von den inerten L6sungsmitteln (CC14, CHC13) aufgenommen 
werden. Die Stabilit/it yon Chelatkomplexen wird beeinfluBt dutch 
sterische Gegebenheiten, wie z. B. durch den Abstand der Donatorgruppen 
und damit die Ringgr6Be. 

Handelt es sich um mehrz/ihnige Chelatbildner, so w/ichst w/ihrend 
der Komplexbildung die Zahl der frei beweglichen Teilchen in der 
L6sung, d.h. die Reaktionsentropie wird erh6ht. Dieser Entropieeffekt 
fiihrt zu einer Vergr6Berung der Komplexstabilit/it. Sterische Effekte 
sind mal3geblich fiir die Selektivit/it von Chelatbildnern. Dabei spielen 
einerseits der Radius und die Elektronenanordnung des MetaUions und 
andererseits die Struktur des Chelatbildners eine Rolle (562). 

Die dritte Gruppe yon Verteilungssystemen gehorcht einem grund- 
s/itzlich anderen Reaktionsmechanismus, da das Extraktionsmittel selbst 
eine chemische Bindung mit dem Metallkation eingeht. Das organische 
Solvens Ms Lewis-Base und das Metallkation als Lewis-S~ure bilden eine 
Donator-Acceptorbindung aus. Dazu sind organisehe Verbindungen mit 
koordinationsf/ihigem Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatom in der 
Lage, wie z.B. Jkther, Alkohole, Ketone, Ester und Pyridin-N-oxide, 
also Solventien mit relativ groBer Dielektrizitiitskonstante (68). Neben 
diesen Systemen beruhen die Extraktion mit Amlnen sowie die Ver- 
teilung yon Verbindungen mit komplexen Kationen vom Typ R4Me + 
auf der Bildung von Ionenassoziationskomplexen. 

Ein Vergleich der Elektronegativit~tswerte nach Pauling und 
Sherman (429) sowie Allred und Rochow (72) zeigt, dab die P--O-Gruppe 
st/irker polarisiert ist als die Carbonylgruppe. Daher sind Verbindungen 
mit P=O-Gruppierung st/irkere Elektronendonatoren und damit bessere 
Extraktionsmittel als z.B. Ketone oder Jkther (68, 213, 320). 

Unterschiede der Donatorst/irke innerhalb der Gruppe der phosphor- 
organischen Extraktionsmittel beruhen auf der Tatsache, dab der Dipol- 
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charakter der P=O-Gruppe durch den induktiven Effekt der Substi- 
tuenten unterschiedlich beeinfluBt wird. Die elektronenschiebende Wir- 
kung der Substituenten nimrnt zu in der Reihenfolge: 

/CHs 
--CH2CI < O--CH3 <--CH8 <--(CH2)n--CH8 <--CH 

~CH3 

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

O o 
II II 

(RO) s--P=O R--P--(OR) 2 R2--P--OR RsP=O 
Phosphors~iureester Phosphons~ureester Phosphinsliureester Phosphinoxide, 

so ist es verst~indlich, dab die Neigung zur Komplexbildung yon links 
nach rechts zunimmt. Der Zusammenhang zwischen dem induktiven 
Effekt, der sich durch die GrbBe des Dipolmoments und die Lage der 
P=O-Valenzschwingung im IR-Spektrum bemerkbar macht, und der 
Extraktions/iihigkeit 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, ,$16). Extrahiert 
man zum Beispiel Eisen (III) aus rhodanidhaltiger LSsung mit Tri- 
phenylphosphinoxid (TPPO) in CH2C12, so liil3t sich die feste Verbindung 
Fe(NCS)3-3TPPO in kristalliner Form isolieren (530), w~ihrend die 
Komplexe mit schw~cheren Donatoren nut in L6sung vorhanden sind. 

Die Zusammensetzung der extrahierten Komplexe h~ingt yon der 
Donatorst~irke des Solvens ab. Ein aktives, d.h. gut extrahierendes 
Solvens ist in der Lage, mehr anorganische Liganden zu verdriingen als 
die Solventien mit schwachen Donatoreigenschaften, wobei die Koordi- 
nationszahl des MetaUions gleich bleibt. So wird z.B. Eisen aus thio- 
cyanathaltiger L6sung mit Tributylphosphat (TBP) mad Cyclohexanon 
als Fe(NCS) 8" 3 S und mit Di~.thylAther und Amylalkohol als [Fe(NCS) 4]- 
�9 2 S extrahiert (526). 

Extrahiert man Wismut aus iodidhaltiger L6sung, so geht mit Tri- 
butylphosphat und Cyclohexanon als Solvens bevorzugt die neutrale 
Verbindung BiJ3.3 S in die organische Phase, w~ihrend mit Methyl- 
isobutylketon (MIBK), Di~ithyl~ither 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 abh~ngen, wie die Extraktion yon FeC18 �9 3 TBP 
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aus schwach saurer und die Bildung von H[FeC14]-2 TBP in stark 
saurer L6sung zeigen (576, 517). Mehrfach geladene Halogenometallate 
wie z.B. [HgJ4] 2- und [SnC16] ~- werden schlechter extrahiert als HgJ2 
und SnCI4, wovon man in der analytischen Praxis durch dosierte Halo- 
genidzugabe Gebrauch macht (518). 

Aul]erdem kann die Komplexbildung beeinfluBt werden durch 
sterische Gegebenheiten des Solvensmolek#ls, wie mit verschieden substi- 
tuierten Cyclohexanonen als Extraktionsmittel gefunden wurde (523, 
525). Auch inerte Verdtinnungsmittel wie Isooktan, Benzol, CC14 usw. 
beeinflussen das Extraktionsverhalten yon anorganischen Verbindungen, 
wie man bei der Extraktion yon Wismutjodid mit Tributylphosphat in 
Gegenwart yon zwSlf verschiedenen Inertl6sungsmitteln feststellte (296). 
Je polarer das inerte L6sungsmittel 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 t3berblick tiber Verteilungs- 
systeme gegeben, wobei als Ordnungsprinzip die Art des organischen 
Solvens dient. 

I. Extraktion mit Jkthern und Ketonen 

Kitahara (302) sowie Bock und Herrmann (57) extrahierten Fluoride mit 
Diitthylitther und fanden, dab nut die Extraktion yon Nb (V), Ta (V) 
und Re (VII) aus 20 M Flufls~ure einen Extraktionsgrad E > 50% er- 
reicht, w~hrend yon den tibrigen Elementen nut noch Sn (II), Sn (IV), 
As (III), As (V), Te (IV), Ge (IV), Se (IV), V (III), V (V), Mo (VI) und 
Sb (III) teilweise extrahiert werden. In allen F/~llen 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 MethylAthylketon (587) 
vorgezogen. Mit Methylisobutylketon lassen sich Tantal und Niob aus 
10 M HF und 6 M H2S04 quantitativ ausschfitteln (378, 379). 

Eines der Altesten Extraktionsverfahren zur Abtrennung anorgani- 
scher Verbindungen ist die Ausschiittelung yon Eisen aus salzsaurer 
L6sung. Im Jahre 1892 extrahierte Rothe Eisenchlorid mit Diitthylitther 
(d56). Diese Untersuchungen wurden wenig sparer zu einer Trennmethode 
ftir Eisen weiterentwickelt (291, 533). Daneben eignen sich Isopropyl- 
~ther, Diisopropylketon, Methylamylketon und Methylisobutylketon als 
Extraktionsmittel. Eine Zusammenstellung fiber Extraktionsergebnisse 
von Metallchloriden mit verschiedenen Athern, Ketonen und Phosphor- 
s~ureestern findet man in der Arbeit yon Bankmann und Specker, aus 
der die Abb. 1 entnommen ist (27). 
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Abb. I. Verteilungskoeffizient yon Eisen(III)chlorid bei der Extraktion mit ver- 
schledenen Solventien. 

I Tri-n-amylphosphat 

II  Tri-n-butylphosphat 

I I I  Methyl-isobutylketon 

IV Di-n-propylketon 

V Dii~thylAther 

Ftir weitere Untersuchungen fiber die Extrahierbarkeit von Metall- 
chloriden verwendete man Di~thyl~ther (368, 396, 542), Isopropyl~ther 
(118, 397), Methylisobutylketon (84, 573), Diisopropylketon (224) und 
Cyclohexanon (522). 

Die Extraktion yon Gallium (III)-chlorid mit Di~ithyl- und Iso- 
propyl~ither stellt eine Methode zur Reindarstellung dieses Elements dar 
(398). 

Alkohole eignen sich ftir die Verteilung von Alkalichloriden (322). 
Mit Dichlordi~thyl~ther als Solvens ist es m6glich, mehr als 90% Prot- 
actinium aus 6 M Salzs~hlre selektiv zu extrahieren (355). Wasserfreies 
Kobaltchlofid ist gut 15slich in aliphatischen Alkoholen, Estern und 
Ketonen (167). Chrom (VI) wird als HCrO3C1 mit Methylisobutylketon 
extrahiert (284). 

244 



:Extraktive Trennung anorganischer Verbindungen 

Die Verteilung von Metallen zwischen einer bromidhaltigen w/il3rigen 
Phase und Di/ithyl/ither wurde zuerst von Wada und Ishii (580) und 
sp~tter yon Bock und Mitarbeitern systematisch untersucht (61). Danach 
werden Ga, In, T1, Sn, As, Sb, Au und Fe (III) mit einem Extraktions- 
grad E > 50% extrahiert, alle anderen Elemente dagegen nur teilweise 
oder gar nicht. Als weitere Extraktionsmittel lassen sich Diisopropyl- 
~ither (450), Methylisobutylketon (708, 357, 522) und Cyclohexanon (22, 
207, 522) einsetzen. 

Als Jodidkomple• kann man In, T1, As, Sb, Bi, Zn, Cd, Hg und 
weniger gut Mo sowohl aus jodwasserstoffsaurer als auch aus kalium- 
jodidhaltiger L6sung ausschiitteln. In systematischen Untersuchungen 
wurden Di~ithyl/ither (250, 301) sowie n-Amylalkohol, Methylamylketon, 
Methylisobutylketon und .&thylacetat aIs Solventien benutzt (593). Die 
Extraktion yon Wismut- (296, 545), Cadmium- (206), Quecksilber- (517), 
Indium- (205, 207, 522), Thallium- (522) und Tellurjodid (281) mit 
Methylisobutylketon und Cyclohexanon ist ebenfalls beschrieben. Die 
Polyjodide der Alkalimetalle lassen sich aus w/iBriger L6sung mit Di- 
/ithyl/ither (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 k6nnen. 

Hafnium und Zirkon lassen sich in Form ihrer Thiocyanatkomplexe 
durch Extraktion mit Di/ithyl/ither (749, 150) oder Hexanon (153) tren- 
nen. Eine umfassende Untersuchung fiber die Verteilung von Metall- 
thiocyanaten zwischen NH4SCN-L6sungen und Di/ithyl/ither wurde yon 
Bock durchgefiihrt (54). 

In der Regel steigt der Extraktionsgrad mit wachsender Thiocyanat- 
und Salzs/iurekonzentration (bis 0,5 M HC1) an, obwohl dann in zu- 
nehmendem MaBe auch Rhodanwasserstoffs~iure extrahiert wird. Andere 
Autoren berichten die Extraktion yon Kobalt- (591), Eisen- (371, 517), 
Quecksilber- (474), Hafnium- (234), Titan- (401), Zink- (526) und Zirko- 
niumrhodanid (753, 327) mit Methylisobutylketon und Cyclohexanon. 

Neben den Aktiniden und Lanthaniden lassen sich auch Au (III), 
Sc (III), Hg (II), T1 (III) und Bi (III) als Nitrate extrahieren, wie ein- 
gehende Untersuchungen gezeigt haben (56). Die Anwesenheit von 
Alkalimetallnitraten ffihrt dabei zu einer Steigerung des Extraktions- 
grades (56, 417). Fiir die Verteilung von Nitraten eignen sieh sowohl 
.&ther (56) wie Ketone (746) und Phosphors~iureester. Grol3e Bedeutung 
hat die Extraktion aus salpetersaurer L6sung ffir die Trennung der 
Aktiniden und die Aufarbeitung von Spaltprodukten. Ein Grol3teil dieser 
Untersuchungen befaBt sich mit der Abtrennung von Uran, die zuerst 
mit Di/ithyl~ther (56, 430), sp~iter mit Methylisobutylketon, heute jedoch 
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weitgehend mit phosphororganischen Verbindungen durchgeftihrt wird. 
Fiir die Extraktion yon Uran und Plutonium aus einem Gemisch yon 
Spaltprodukten eignet sich Methylisobutylketon (318, 467,484). 

Die Perchlorate yon Kalium, Rubidium und Caesium sind unl6slich, 
Thallium- und Ammoniumperchlorat sind wenig 16slich in organischen 
Verbindungen. Die Perchlorate anderer Elemente weisen dagegen bessere 
L6slichkeitseigenschaften auf. So wurde die L6slichkeit yon NaClOa in 
Athanol, n-Butanol, J~thylacetat und Jkther untersucht (598). Uran- 
perchlorat 1~i13t sich mit Di~ithyl~ither (280), besser jedoch mit Tributyl- 
phosphat extrahieren (222, 486, 490). 13ber die Extraktion yon Metallen 
aus schwefelsanrer L6sung liegen relativ wenig Arbeiten vor. Titan und 
Zirkonium lassen sich mit Alkoholen, Ketonen und Phosphors~iureestern 
ausschiitteln (617). In einer umfassenden Arbeit wird die Verteilung yon 
Hafnium und Zirkonium zwischen 12,4 m H2SO4 und zw61f organischen 
Solventien beschrieben (616). 

Die Elemente Silicium, Germanium, Phosphor, Arsen, Vanadium, 
Molybdiin und Wolfram bilden Poly- und Heteropolys~turen, die mit 
organischen L6sungsmitteln extrahiert werden kSnnen. So lassen sich 
zum Beispiel Molybd~n und Phosphor in Form der Molybdatophosphor- 
s~iure mit Di~thyl~ther (94, 605) und 1-Butanol (581) extrahieren. Es 
gelang auf diese Weise dutch Ausschiitteln mit Di~tthyl~tther (171), 
Isobutanol (336) oder Methylisobutylketon (178), Mikrogramm-Mengen 
yon Phosphor abzutrennen. In Gegenwart yon Ammoniummolybdat 
liil3t sich Silicium aus schwach salzsaurer LSsung mit einem Gemisch ans 
Di~ithyl~ither und Pentanol extrahieren (554). Die Flfichtigkeit und 
leichte Entflammbarkeit tier ikther sowie die nut schwach ausgepriigten 
Donatoreigenschaften ftihrten zum Ersatz dieser Verbindungen dutch 
Ketone und besonders durch neutrale phosphororganische Verbindungen. 

2. Neutrale phosphororganische Verbindungen als Extraktionsmittel 

Zu dieser Gruppe yon Extraktionsreagentien z~ihlen sowohl Verbindungen 
mit einem Donatoratom als auch zweiziihnige Komplexbildner. Die 
wichtigsten einzAhnigen Vertreter sind Phosphite, Phosphor-, Phosphon- 
und Phosphins~iureester sowie Phosphinoxide, wobei die organischen 
Reste teilweise durch Wasserstoffatome ersetzt sein k6nnen. Die folgende 
Tabelle bringt eine Zusammenstellung dieser Verbindungen in ihrer all- 
gemeinen Form: 

(RO)3 P Phosphite (RO) RH P=O PhosphinsAureester 
(RO)8 P=O Phosphors~ureester (RO) H 2 P=O PhosphinsAureester 
(RO)~R P=O Phosphons&ureester R3 P=O Phosphinoxide 
(RO) 2H P=O Phosphons&ureester R2H P~O Phosphinoxide 
(RO) R2 P~O PhosphinsXurcester l~H~ P~O Phosphinoxide 
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Die am Niufigsten verwendete Substanz ist das Tri-n-butylphosphat 
(TBP). Es ist schwer fltichtig, stabil gegentiber Mineralsiiuren und leicht 
mischbar mit inerten organischen Verbindungen wie zum Beispiel Iso- 
oktan, so dab auf diese Weise sein Extraktionsverm6gen gesteuert werden 
kann. Die Extraktion anorganischer Verbindungen mit Tributylphosphat 
kann in Gegenwart yon Mineralsiiuren durchgefiihrt werden. Jedoch er- 
fordern Arbeiten mit Fluorwasserstoffi6sungen grol3en Aufwand und 
besondere Vorsichtsma6regeln, so dab diese Systeme flit die analytische 
Praxis nur vereinzelt Bedeutung eflangten. So wird tiber die Extraktion 
yon Niob (330) und Tantal (29, 156, 169, 385, 414), Hafnium (15) und 
Zirkonium (311) als Fluoride berichtet. 

Von den Alkali- und Erdalkallchloriden ist Lithiumchtorid mit Tri- 
butylphosphat gut extrahierbar (263). Dabei bildet sich ein Addukt, bei 
dem das Lithiumion noch yon vier Molekfilen Wasser begleitet sein soll 
(388). Als dreiwertige Ionen lassen sich Eisen (466, 516), Gallium (40, 207), 
Indium und Thallium (232, 522, 575) sowie Scandium (,132, 480) und die 
Seltenen Erden (34, 323, 434) als Chloride mit TBP extrahieren. ~3ber die 
Verteilung yon Arsen (III) (100, Gold (III) (527, 555) und Wismut (III) 
(701) zwisehen salzsaurer wRl3riger Phase und Tributylphosphat wird 
ebenfalls in der Literatur berichtet. Zirkonium wird als (H. xTBP)2 
Zr(OH)2C14 yon Tributylphosphat aufgenommen (331, 473). Reznik und 
Mitarbeiter (453) extrahierten Zirkonium (IV) aus einem Gemisch von 
HNO3-HC1 und fanden Komplexe mit gemischten Liganden Zr(NO3)s 
CI(TBP)2 und Zr(NO~)~ CI~(TBP)2. Als weitere Elemente bilden Ger- 
manium (IV) (95), Hafnium (327, 375), Thorium (442), Titan (IV) 
(327), Zinn (IV) (518, 540) und Zinn (II) (101, 247,433) extrahierbare 
Chloridkomplexe. Von den Elementen der fiinften Nebengruppe liegt 
Vanadium (V) als VOC13- 2 TBP (190) oder HVO2CI2" 2 TBP (16, 514) 
in der organischen Phase vor. Die Extraktion yon Niob- (473) und 
Protaktiniumchlorid (79) wurde bei der Aufarbeitung yon Spaltprodukten 
untersucht. Ftir die Extraktion von Antimon(III)-chlorld mit Tributyl- 
phosphat erhielt man mit wAl3rigen Phasen, die 3 bis 4 molar an Salz- 
s~iure waren, die besten Ergebnisse (107,299). 

Jofa und Daker formulierten die dabei extrahierte Spezies als 
[(H, Li) (HzO)m TBPn] + SbC14- (278). 

Neben den bisher erw/ihnten Elementen lassen sich auch Blei (II) 
(529), Cadmium (II) (107, 166), Kobalt (II) (82, 766), Kupfer (II) 
(527, 529), Palladium (II) (45), Platin (II) (45), Quecksilber (II) (101, 
433), Rhodium (III) (45), Ruthenium (300) und Polonium (IV) (24, 535) 
sowie in sechswertigem Zustand Chrom (16), Molybdiin (16, 402, 403) 
und Wolfram (76) als Chloride mit Tributylphosphat extrahieren. Nach 
Kertes und Hal~bern (294) bildet sich bei der Extraktion von Uran (VI), 
die yon mehreren Autoren durchgefiihrt wurde (25, 198, 265, 293, 488), 
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die Verbindung U02C12 (TBP)2. Iskimori und Sammour (259) sowie 
zahlreiche andere Arbeitsgruppen (70, 174, 253, 263, d4d) ftihrten um- 
fassende Untersuchungen fiber die Extraktion yon Spaltprodukten aus 
salzsaurer Lbsung durch. Die Platinmetalle lassen sich ebenfalls als 
Chloride in Tri-n-butylphosphat fiberfiihren (45, 77, 707, 337, 398). 

Als Metallbromide kbnnen As (Ill) (707), Au (III) (527), Cd (II) 
(514), Co (II) (597), Ga (III) (522), S g  (II) (57d), In (III) (522), Sn (IV) 
(578), T1 (III) (522), Zn (II) (574) und Zr (IV) (327) von Tributyl- 
phosphat aufgenommen werden. 

Uber die Extraktion von Metalljodiden mit Tfibutylphosphat berich- 
ten zahlreiche Autoren. Donator-Acceptorkomplexe dieser Zusamrnen- 
setzung sind vorn Wismut (III) (296), Kobalt (II) (597), Ouecksilber (II) 
(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 (d74) wird nur zu einem 
geringen Teil yon Tributylphosphat verteilt, w[hrend Kobalt (369, 591) 
aus 7,5 M und Eisen (377, 577) schon aus 1 M Ammoniumrhodanid- 
16sung quantitativ extrahiert werden, t~hnlich gute Extraktionsergebnisse 
sind yon Hafnium- (327), Indium- (522), Molybd~in- (369), Scandium- 
(677), Ruthenium- (420) und Zirkoniumrhodaniden (327) bekannt. Berg 
und Lau berichten fiber die Verteilung yon Platinmetallen zwischen 
kaliumrhodanidhaltiger LSsung und Tri-n-butylphosphat (43). Neben 
diesen Systemen sind noch die Untersuchungen zu nennen, die sich mit  
der Trennung der Seltenen Erden dutch Verteilung ihrer Thiocyanate 
beseNiftigen (147, 748, 779, 670). 

Die Extraktion von Kupferrhodanid wurde von Melnick und t;reiser 
publiziert (369, 370). Tellur 1/iBt sich nur zu 20% als Rhodanid in die 
organische Phase fiberffihren (225). Bessere Extraktionsergebnisse sind 
dagegen yon Zink- und Queeksilberrhodanid bekannt (,r 526). 

Sehr oft ist die Extraktion von Metallen aus salpetersaurer L6sung 
durchgefiihrt worden. Dabei liegen in Abh~ingigkeit yon der Metall- 
wertigkeit untersehiedliche Oniumkomplexe in der organischen Phase 
vor, die dutch folgende Reaktionsschemata beschrieben werden: 

M ~+ -~-2 NO~-~-3 TBP~--M(NO3)2(TBP). (5) 

MO22+ -]- 2 NO a -}- 2 TBP ~MO2(NO3) 2(TBP)2 (6) 

M ~+ -]- 3 iNO~ -}- 3 TBP ~M(NO3)3(TBP)3 (7) 

M r -~4 iNO~-}-2 TBP ~-M(NO~)4(TBP)2 (8) 
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Die Extraktion von Kobaltnitrat (213) verl~iuft zum Beispiel nach 
G1. (5), w~ihrend nach Healy und McKay die Extraktion yon U (VI), 
Np (VI) und Pu (VI) durch G1. (6) und die Verteilung von Am (III), 
Y (III) und Pu (III) durch G1. (7) beschrieben werden (216). Die 
gleiche Spezies liegt bei der Extraktion der Lanthanidennitrate in 
der organischen Phase vor (220). Verbindungen des Typs M(NOa)4 
(TBP)~ bilden sich dagegen bei der 13berfiihrung von Th (IV), Np 
(IV), Pu (IV) und Zr (IV) aus salpetersaurer L6sung in Tri-n-butyl- 
phosphat (8). 

BernstrOm und Rydberg untersuchten die Extraktion yon Ca (II), 
sowie La (III), Zr (IV), Th (IV), Pu (IV), Nb (V), U (VI) und Pu (VI) 
aus SalpetersAure mit Calciumnitrat als Aussalzverbindung (47). Zahl- 
reiche Arbeiten sind fiber die Verwendung yon Tri-n-butylphosphat ffir 
die Verteilung der Seltenen Erden (454, 465, 592), die Abtrennung yon 
Uran (30, 32, 63, 173, 365, 405, 471, 573, 604), Thorium (69, 215, 223, 
476, 495), Americium (484), Neptunium (288, 565) aus salpetersaurer 
w/iBriger Phase erschienen. Eine umfassende Studie fiber das Extrak- 
tionsverhalten von Neptunium mit verschiedenen Solventien s tammt 
yon Weaver und Homer (588). Ftir die Extraktion yon Plutonium setzte 
man neben Methylisobutylketon (318) aueh Tributylphosphat ein (261). 
Das Verteilungsverhalten der Aktinidenelemente wurde eingehend unter- 
sucht (172, 236, 362). Zahlreiehe Ver6ffentlichungen befassen sich mit 
der Trennung dieser Elemente und tier Aufarbeitung yon Spaltprodukten 
(9, 47, 300, 462, 497). Weiterhin findet man in der Literatur Angaben 
fiber die Extraktion yon Silber (374), Kupfer (487), Hafnium (326), 
Niob (203), Rhenium (37), Ruthenium (154, 155) und Zirkonium 
(97, 309, 505) als Nitrate. Bei der Extraktion yon Thorium-, Ura- 
nyl- und Plutonylnitrat aus hohen S/turekonzentrationen beobach- 
teten Mills und Logan die Bildung einer dritten Phase, die weder 
mit der organischen noch tier w/iBrigen Ausgangsphase mischbar ist 
(377). Dieses Ph/inomen trat auch in vielen anderen Extraktions- 
systemen auf. 

l~ber die Extraktion yon Metallperehloraten mit Tri-n-butylphosphat 
ist relativ wenig bekannt. Sikierski beschreibt die Verteilung yon Zirko- 
nium, Thorium, Cer, Promethium und Yttrium aus Perchlors~ture (499). 
Darfiber hinaus ist die Extraktion von Uranperehlorat rn'ehrfach be- 
schrieben (222, 486, 490). 

Maiorova und Fomin berichten fiber die Extraktion yon Thorium 
aus schwefelsaurer L6sung mit Tributylphosphat (347, 342); weiterhin 
l~l]t sich Uranylsulfat aus 3 M Schwefelsi~ure ausschtitteln (474). In einer 
umfassenden Literaturzusammenstellung hat Wallach die Ftille der Ver- 
6ffentlichungen fiber Tri-n-butylphosphat als Extraktionsmittel, die bis 
1963 publiziert wurden, gesammelt (583). 
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Von den fibrigen Phosphors~iuren wurde Tri-n-amylphosphat zur 
Extraktion von Wismutjodid (292) und Eisen(III)-chlorid (577) sowie 
Triphenylphosphat (494) zum Ausschiitteln der Seltenen Erden aus 
Salpeters~iure eingesetzt. ~)ber die Verwendung yon Tricaprylphosphat 
ftir die Verteilung von Uranylchlorid und -sulfat wurde von Szabo 
u. Mitarb. berichtet (543). 

Im Vergleich zu den Phosphorsliureestern sind Alkylphosphonate und 
-phosphinate relativ selten als Extraktionsreagentien eingesetzt worden. 
Vertreter der ersten Verbindungsklasse eignen sich ftir die Extraktion 
von Uran (VI) (J39), Molybd~in (VI) (dO7), Thorium (344) und Zirko- 
nium (607) aus mineralsaurer L6sung. 

Neben Tributylphosphat ist das Tri-n-octylphosphinoxid (TOPO) 
die am h/iufigsten verwendete neutrale phosphororganische Verbindung. 
Die Monographie yon White und Ross erfaBt die bis 1961 fiber dieses 
Solvens erschienenen Arbeiten (595). 

Aufgrund ihrer ausgepr~igten Donatoreigenschaften hat diese Ver- 
bindung breiteAnwendung ffir radiochemische Untersuchungen gefunden. 
Die Extraktion yon Plutonium (351), Thorium (635) und anderer Aktinid- 
elemente wird berichtet (258). 

Die Extraktion yon Selen (IV) aus salzsaurer L6sung gelingt eben- 
falls mit diesen Solvens (255). 

Goffart und Duyckaerts extrahierten Lanthaniden- und Aktiniden- 
nitrate mit Tri-n-butylphosphinoxid (175). 

Eine Untersuchung mit Tributylphosphinoxid in Tetrachlorkohlen- 
stoff als Extraktionsmittel ftir Pu (III) und Pu (IV) aus Salpeters/ture 
wurde yon Umezaw ver6ffentlicht (559). 

Cousins und Hart setzten Triphenylphosphinoxid (TPPO) als orga- 
nische Phase ein und erhielten mit Yttrium- und Lanthanidennitraten 
Komplexe des Typs M(NOa)3(TPPO)~ und [M(N03)z(TPPO)a]N03 (57). 
Bei Durchfiihrung der Reaktion in Athanol oder Aceton entstehen 
Mischkomplexe der Bruttozusammensetzung M(NO3)8(TPPO)4(Aceton). 
Ein Extraktionsvergleich mit verschiedenen phosphororganischen Ver- 
bindungen ergab, dab Uran quantitativ mit 0,1 M Alkylphosphinoxid- 
16sungen in Benzin aus Salpeters~iure extrahiert wird (51). Dabei ge- 
Iangten 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 yon Kupfer(I)halogeniden mit Triphenylphosphit (CGHsO)3P in 
Tetrachlorkohlenstoff (200). Das Extraktionsverm6gen yon Phosphiten 
ist st/irker als das yon Phosphinoxiden, jedoch ist der Anwendungs- 
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bereich yon Phosphiten als Extraktionsmittel sehr begrenzt, da die Ver- 
treter dieser Verbindungsklasse mit Wasser reagieren nach 

(R0) sP + H0H -,- (R0) 2(H)P0 + R0H (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 schw/icher polarisierten 
P=S-Bindung geringer als die der entsprechenden P=O-Vertreter. 
Handley und Dean extrahierten Silber- und Quecksilber(II)nitrat mit 
Triisooktylthiophosphat (TOTP) und erhielten als extrahierte Spezies 
Ag(NOs)(TOTP) und Hg(NOa)2(TOTP)2 (199). Dieselben Autoren setz- 
ten unter gleichen Bedingungen Tri-n-butylphosphinsulfid ein und steU- 
ten fest, dab diese beiden Solventien Silber und Quecksilber selektiv von 
35 anderen Elementen zu trennen vermSgen (226). 

Wish und Foti trennten Silber von Rhodium dutch Verteilen zwischen 
Triiso-oktylthiophosphat-CC14 und 8 M Salpetersiture (602). Andere 
Autoren untersuchten das Verteilungsverhalten yon 20 Elementen 
zwischen Salz- bzw. Salpetersiiure und Tri-n-oktylphosphinsulfid 
(TOPS) in Cyclohexanon in Abh~ngigkeit yon der S~iurekonzentration 
(135). 

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

Saisho verwendete Tetra-n-butyl~thylendiphosphonat (TBEDP) 

(X) s(O)P--Y--P(O)(X) 2 

X = n-Butyl Y =--CH2CH2-- 

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

Siddal verglich das Extraktionsverm6gen yon Verbindungen des 
gleichen Strukturtyps, bei denen jedoch Y aus einer, zwei, drei oder vier 
CH2-Gruppen bestand und kam zu dem Ergebnis, dab mit steigender 
Entfernung der P-O-Gruppen das VerteilungsvermSgen der Ver- 
bindung flit Cernitrat als Lewiss~ure geringer wird (498). Tetra-n- 
butylmethylendiphosphonat mit Y=CH2 bildet stabile sechsgliede- 
rige Chelatringe, withrend die Stabilititt mit steigender Gliederzahl ab- 
nimmt. 

Von den den Phosphinoxiden entsprechenden zweiz~hnigen Ver- 
bindungen wurde bevorzugt das Bis(di-n-hexylphosphinyl)methan 
[(C6Hla)2P(O)]~CH2 in Dichlorbenzol zur Extraktion yon Uran (VI) 
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aus HC1, HC104, HzS04 und HN08 herangezogen, wobei der Komplex 
UO2(N03)2(HDPM)2 in der organischen Phase vofliegt. Das gleiche 
Solvens wurde zur Extraktion yon Zirkonium, Niob und Tantal aus 
salpetersaurer L6sung eingesetzt (367). 

3. Saure phosphororganische Solventien 

Als erste Verbindungen dieser Gruppe wurden im Jahre 1950 Dibutyl- 
phosphors~ture (HDBP) und Monobutylphosphors~iure (H2MBP) in 
Dibutyl/ither zur Extraktion yon Uran (VI) aus Minerals/iuren heran- 
gezogen (538). Nach Dyrssen liegt HDBP in n-Hexan, CC14, CHCls, 
Isopropyl~.ther, MIBK und TBP dimer und in Methylisobutylcarbinol 
monomer vor (127, 130). Peppard u. Mitarb. (140) fanden, dab Vertreter 
der allgemeinen Form (RO)(R)PO(OH) in Benzol dimer sind, w~ihrend 
nach anderen Autoren Solventien des Typs (R)z(PO)OH dimer, des 
Typs (R)(H)PO(0H) trimer und (R)PO(OH)2 polymer vorliegen (313). 

Die einbasisch sauren Verbindungen haben die allgemeine Form: 

(RO) 2PO(OH) 

RO(R)PO(OH) 

R2PO(OH) 

(RO) (H)PO(OH) 

(R) (H)PO(OH) 

HDBP, HDEHP 

(HEH[EHP]), (HEH[CIMP]) 

Von ihnen soll zun~chst die Dibutylphosphors~iure (HDBP) erw~ihnt 
sein. Duyckaerts u. Mitarb. (121) 15sten die Verbindung in Dibutyl~ther 
und extrahierten Seltene Erden nach dem Reaktionsmechanismus. 

M3+-] - 3 (I'-IY) 2 = M(HY'2)3-'~ 3 H + (10) 

Dem gleichen Verteilungsmechanismus gehorcht die Extraktion yon 
Europiumnitrat (131) und Yttriumnitrat (124), w/ihrend Thorium als 
Th(NOs)2(HY2)2 und Th(NO3)(HY2)3 in der organischen Phase vor- 
handen ist (720, 132). 

Uber die Verwendung von Di-2-~ithylhexylphosphors/ture (HDEHP) 
als Extraktionsmittel sind zahlreiche Arbeiten erschienen. Peppard u. 
Mitarb. setzten die Verbindung zur Extraktion yon Lanthaniden aus 
Salzs/iure ein (443). Mehrere Autoren berichten fiber die Verteilung von 
Uran (VI) zwischen w~iBriger Perchlor- (728), Schwefel- (d67) sowie 
Salpeters/iure (,t39) und HDEHP in einem dimerisierenden L6sungsmittel. 

Weiterhin diente HDEHP als Solvens ftir die Verteilung der Aktiniden 
(168), der Erdalkalielemente (358), die Verteilung von Uran (439, 467) 
und Thorium (641) zwischen mineralsaurer L6sung und organischer 
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Phase. Mason u. Mitarb. 16sten HDEHP in n-Decylalkohol und extrahier- 
ten verschiedene zwei- und dreiwertige Metalle sowie Thorium aus salz- 
saurer L6sung (354). 

In einer vergleichenden Untersuchung fiber die Extraktion yon 
Strontiumnitrat und -chlorid verwendeten Kolarik u. Mitarb. n-Butyl-, 
n-Amyl-, n-Oktyl- und 2-,~thyl-hexylphosphors~ure als Solventien und 
stellten lest, da~ der erzielte Verteilungsgrad proportional der Ketten- 
l~inge zunimmt und vom inerten Verdfinnungsmittel beeinfluBt wird 
(305, 306). Ffir die Verteilung von Pm (III), Cm (III) und Cf (III) mit 
Verbindungen des Typs (RO)(R)PO(OH) wurden 2-,~thylhexylhydrogen- 
2-~ithylhexylphosphonat (HEP[EHP]), 2-Athylhexylhydrogenchlor- 
methylphosphonat (HEH[C1MP]) und 2--Athylhexylhydrogenphenyl- 
phosphonat (HEH[OP]) als Solventien eingesetzt (438). Californium l~Bt 
sich nach dieser Arbeit mit einem Trennfaktor r =  105 von Curium 
abtrennen. 

Von den Solventien der allgemeinen Formel (R)aPO(OH) prfifte man 
das ExtraktionsvermSgen yon Di-n-oktylphosphinsfiure (n-CsH17)2 
PO(OH) in Benzol und extrahierte aus salzsaurer L6sung Ce (III), 
Eu (III), Tm (III), Yb (III), Y (III), Am (III), Cm (III) und Uran 
(440). Weitere Versuche fiber diese Klasse phosphororganischer Ver- 
bindungen wurden im Hinblick auf die L/inge des Alkylrests, das inerte Ver- 
dtinnungsmittel, die Art des Kations und unter Zugabe yon Synergisten 
durchgeffihrt (23, 141, 435). Eine andere Studie besch/iftigt 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) ~PO (OH) > (RO) (R) PO(OH) > R2PO (OH). 

Den bisher erw~ihnten sauren Extraktionsreagentien entsprechenden 
Thioverbindungen sind ebenfalls untersucht worden; und zwar verwende- 
ten Handley und Dean 0,0'-Dialkylphosphor-dithios~iuren (RO)~PS(SH) 
in Tetrachlorkohlenstoff zur Verteilung yon 42 Elementen (201). 

Die zweite Gruppe saurer phosphororganischer Solventien umfal3t 
solche Verbindungen, die zwei OH-Gruppen im Molekfil enthalten wie 
[(RO)P(OH)2], (RO)PO(OH)2 und (R)PO(OH)2. Blake u. Mitarb. ex- 
trahierten Uranylsulfat mit sieben Solventien vom Typ (RO)PO(OH)2, 
die in Kerosin gel6st waren (50). Die Extraktion tier Lanthaniden (III), 
Aktiniden (III), von Scandium und Yttrium aus w~iBrigen Mineral- 
s~uren mit Mono-2-~tthylhexylphosphors~ture (2-C ~Hs. C 6H 1 ~0) PO(OH) 2 
oder H2MEHP in Toluol verl~iuft nach der Reaktion 
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MP + + (H2Y)~ ~ M(H~x-i0Yx) + pH + (11) 

wobei H2MEHP wahrscheinlich polymer in der organischen Phase vor- 
liegt (,t37). Nach einer sp~iteren Arbeit in n-Decylalkohol werden Ameri- 
cium- und Europiumchlorid als M(HY)s in der organischen Phase gel6st 
(3540. In weiteren Ver6ffentlichungen wird die Extraktion von Y (III) 
und La (III) (586) sowie der Seltenen Erden aus Minerals~uren be- 
richtet (34). 

Von den zweiz~ihnigen, zweibasischen Phosphors~uren sind bisher 
Di-n-oktylpyrophosphorsiiure HO-(n-CsH170(OP)O(PO) (OCsHlv-n)-OH 
zur Extraktion von Uran (VI) (785, 325) sowie Di-n-oktylmethylen- 
diphosphonat HO-(CaH170)(OP)CH2(PO)(OCsH17)OH ftir die Ver- 
teilung von Uran (VI) (182), Niob und Tantal (175, 777, 187) sowie 
Germanium (784) herangezogen worden. 

Der heutige Stand der Extraktion mit sauren phosphororganischen 
Solventien wird in einer l~bersichtsarbeit yon Peppard wiedergegeben 
(JZJ). 

4. Systeme mit Aminen als organische Phase 

Smith und Page setzten 1948 als erste Amine mit hohem Molekular- 
gewicht als Extraktionsreagentien ein (570). 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 yon Coleman fiber den Verteilungsmechanismus 
wurde festgestellt, dab die Aminextraktion einerseits als Anionaustausch 
mit Ionentransport, andererseits als Ionenassoziation, bet der eine neu- 
trale Verbindung extrahiert wird, aufgefai3t werden kann (86). Danach 
lassen sich folgende Reaktionsmechanismen formulieren: 

SAureextraktion 

a) RsN + H+X - + I-I~O ~ RsNHOH + H+X - .~ RsNH+X - + H20 (12) 

b) RaN + H + X -  ~- RaNH+X - (13) 

Anionenaustausch 

a) R 3 N H + X - + H + Y -  r  - + H + X  - (14) 

b) RsNH+X-  + H+Y- .~ R a N + H + + X -  + H+Y- ~ RsNH+Y-  + H + X -  (15) 

MetaIIextraktion 

a) m RsNH+X - + MX~'mm+n) ~ (RsNH)mMX(rn+n) + m X -  (16) 

b) rn R a N H + X - + M X .  ~(RaNH)mMX(m+n} (17) 
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In allen Fiillen sind die durch a) und b) gekennzeichneten Reaktions- 
formen thermodynamisch gleichwertig. 13bet die Extraktionsf~higkeit  
yon Aminen l~iBt sich sagen, dab die Verteilungsergebnisse fiir Metall- 
chloride und -nitrate in der Regel yon quarterniiren fiber tertiiire und 
sekund~ire bis zu den prim~iren Aminen abnehmen (89, 170). Die Anwen- 
dungsbreite yon Aminen ffir die Metallextraktion nach Coleman (86) ist 
in Abb. 2 dargestellt. 
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Abb. 2. 0bersicht tiber die Extrahierbarkeit yon Metallsalzcn mit Aminen 

lJber die Extrakt ion von Metallchloriden (35, 384, 600), -nitraten 
(231, 237, 289, 335, 458, 569, 576) und -sulfaten (102) sind zahlreiche 
Arbeiten erschienen. Die Verwendung yon Trilaurylamin als Solvens Iiir 
die Extrakt ion von Eisen, Aktiniden und Lanthaniden aus salzsaurer 
L6sung ist in Berichten der Euratom (722, 392) beschrieben. Ffir den 
Extrakt ionsgrad ergab sich dabei die Reihenfolge Cf > Eu > Am > Cm >> 
Sc >> Lanthaniden (122). Die Chloride yon Wismut und Polonium (485) 
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sowie Uran (283) wurden ebenfalls mit diesem Reagens extrahiert. 
Weitere Untersuchungen mit Trilaurylamin behandeln die Extraktion 
yon Zink- (126) und Eisenchlorid (319) sowie Aktinidennitraten (566). 

Eines der am h~iufigsten 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 (137) aus salzsaurer L6sung eignet. Uran 1Rl3t sich aus HNO3 
und H2SO4 verteilen (366, 509). Molybd~in (3"15, 612) und Thorium (572) 
werden ebenfalls als Sulfate extrahiert. Niob und Tantal werden aus 
oxalathaltiger LSsung yon Tri-n-oktylamin nach der Gleichung 

3 [(CsHlv) sNH] + + [Ta(C204)4~ 3- --~ [(C8H17) 8NI-~3Ta(C204)4 

aufgenommen (716). 

Als Extraktionsreagens ffir Eisenthiocyanat wird Tri-n-nonylamin 
erw~ihnt (74). Die Verteilung von Kobalt als Oxalat sowie Acetat (451) 
und Quecksilber als Formiat (77) mit Tributyl- bzw. Methyldioctylamin 
ist noch zu nennen. 

Shevchuk (491), Coleman (87) und Green (187) verSffentlichten in 
~3bersichtsarbeiten Extraktionsvergleiche der am h~iufigsten verwendeten 
Amine. Leuze u. Mitarb. untersuchten die AnwendungsmSglichkeiten von 
Aminen und Phosphonaten ftir die Trennung yon Transplutonium- 
elementen (329). Maeck u. Mitarb. verwendeten drei quartern~re Ammo- 
niumsalze (Tetrapropyl-, -butyl- und -hexylamin) in MIBK ffir die 
Extraktion von 57 Elementen (338). Sie vergleichen dabei die Verteilungs- 
ergebnisse aus HNOa, H2S04, HF, HC1 und NaOH als wi~13rige Phase. 
J~hnliche ?3bersichtsarbeiten fiber terti~ire Amine als Solventien in HC1- 
und H2SO4-Systemen stammen yon Ishimori u. Mitarb. (254, 260). Die 
Tatsache, dab quartern~ire Ammoniumchloride nach einem Ionen- 
austauschmechanismus reagieren, hat ihnen die Bezeichnung ,,flfissige 
Ionenaustauscher" eingebracht (314, 600). Mit dem fliissigen Anionenaus- 
tauscher Amberlit LA-1 in CHCla l~il3t sich Osmium als Hexachloroosmat 
extrahieren, wAhrend Ruthenium in der w,iBrigen Phase verbleibt (114). 

Langkettige Alkylammoniumsalze liegen, wie osmometrische und 
spektroskopische Messungen zeigen, in der organischen Phase assoziiert 
vor (350, 477). Der Einflul3 von inerten LSsungsmitteln und Mineral- 
s~uren auf Aminextraktionssysteme ist yon Diamond eingehend behan- 
delt worden (112). 

5. Sulfons~uren als Lewis-Basen 

Sulfons~uren wie zum Beispiel Dinonylnaphthalinsulfons~ure (HD) ver- 
halten sich wie stark saure Kationenaustauscher (66, 596). Dinonyl- 
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naphthalinsulfons/iure in Heptan extrahiert aus w/il]riger Perchlors~iure 
die Elemente Co (II), Zn (II), Mn (II), Fe (III) und In (III) nach fol- 
gendem Vert eilungsmechanismus 

M +~ + (FID)z ~.~M(Hx-~,Dz) +p .Ha  + (18) 

Ishimori u. Mitarb. verwendeten Dodecylbenzolsulfons~iure (DBSA) 
in Di~thyl~ther als Solvens und verteilten 60 Elemente Ms Chloride 
(256, 257). Mit dem gleichen Solvens, gel6st in einem Gemisch aus Diiithyl- 
~ther und Athylacetat, lassen sich Neptunium in vier-, ftinf- und sechs- 
wertigem Zustand, Thorium (IV), Protaktinium (V) und Uran (VI) aus 
MineralsAuren extrahieren (400). 

6. Extraktion anorganischer S~turen 

In einer eingehenden Untersuchung tiber das Verhalten yon Salpeter- 
und Perchlors~iure bei der Verteilung mit Tri-n-oetylphosphinoxid 
(TOPO) land Conocchioli, dal3 HC104 aus verdtinnter LSsung (40,2 M) 
als HsO +- 3 TOPO...  CIO] in die organische Phase geht (92, 93). Im 
System HNO3-H20]TOPO wird dagegen bei niedriger HNO3-Konzen- 
tration (~< 0,3 M) die Verbindung TOPO- HN03 extrahiert. Benutzt man 
dagegen TOP0 mit Nitrobenzol als Verdfinnungsmittel, so werden in 
beiden Systemen Verbindnngen vom Typ 

H30 +. 3 TOPO .y H~O + X- (y = 0--3) 

verteilt. Bei einem systematischen Extraktionsvergleich von HCI04, 
HBr und HC1 mit Tributylphosphat stellten Tuck nnd Diamond lest, dab 
nach der Extraktion Mineralsiiure und Wasser im Verh~ltnis 1:4 in der 
organischen Phase vorliegen (558). Es wurde die Spezies TBP. (H904)+C1 - 
ans sahsaurer L6sung (< 7 M) extrahiert. Das bedeutet, dab das Hy- 
droniumion in erster Sph~ire yon drei Molekeln Wasser umgeben ist, an 
die sich die Solvensmolektile anlagern. Ganz allgemein gibt es drei M6g- 
lichkeiten der S~iureextraktion, je naehdem ob das Solvens, Wasser oder 
abel- das Saureanion die st~irkste Base im System ist. Im ersten Fall 
reagiert das Solvens direkt mit dem Proton und bildet ein Salz wie bei 
einer norlnalen Neutralisationsreaktion. Als Beispiel sei die Extraktion 
yon S~iuren mit Aminen genannt, bei der sieh ein Ammoniumsah bildet. 
Im zweiten Fall wird das Proton durch Wasser hydratisiert und als 
Hydroniumkomplex extrahiert, z.B. H sO +. 3 TOPO "y H20 + X - .  Ist 
das Solvens im Vergleich zum Wasser eine schwaehe Base, so umgibt sich 
das Hydroniumion mit einer Schale von Wassermolektilen, an die sich 
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dann die Solvensmolekfile anlagern, wie es bei der Extraktion verdfinnter 
HCI04 mit TBP der Fall ist (26, 597). Bei diesen beiden Verteilungs- 
mechanismen scheint das Anion nicht solvatisiert zu sein. Ist jedoch das 
S~ureanion die st~irkste Base im System, so bildet es mit dem Proton ein 
S~turemolekiil, welches extrahiert wird. Hierbei bildet sich eine Wasser- 
stoffbrficke zwischen S~tureanion und dem Donatoratom des Solvens 
ans. Nach diesem Mechanismus reagiert HN03 mit TBP zu einer 
Verbindung der Formel TBP-HN03 ,  die durch zahlreiehe Arbeiten 
best~itigt wurde (70, 91, 202, 421, 557). Die Hydratation des Protons 
ist in allen erw/ihnten Systemen natiiflich auch eine Funkfion der 
Wasserkonzentration. Von der groJ]en Anzahl yon Untersuehungen fiber 
die Extraktion yon MineralsAuren sollen nur einige Arbeiten zitiert 
werden. 

In einer vergleiehenden Untersuchung land Oshima mit Tributyl- 
phosphat als Solvens fiir verschiedene S~iuren die Extraktionsfolge 

H2C~O4 ~ CH3COOH 2> HC104 > HNO3 > H3PO4 :> HC1 > H2S04 (d27). 

In einer iihnlichen Arbeit extrahierte Sato HNO3, HC104, HC1, H2504 
und H~PO4 zwischen wSBriger Phase und Tri-n-oktylamin in Benzol 
(469). An anderer Stelle werden die Reaktion von Salzs~ure mit Di-iso- 
nonylamin (585), die Umsetzung yon Schwefels~iure mit Tri-n-oktylamin 
(599) sowie die Extraktion von HBr und HNO~ mit Trilaurylamin be- 
schrieben (783, 227). 

Die Verteilung von HN03 zwischen wiiBriger Phase und Tributyl- 
phosphat (2, d93), Alkylphosphins~iuren (d72), Phosphinoxiden (177) und 
Bis (di-n-hexylphosphinyl)-alkanen 

o O 
II II 

[(C6tt13) 2P(CHa).P(C6H13) 3] 

wurde am h~ufigsten untersucht (176, 397). ~ber das System HCI--t-lzO/ 
TBP berichten mehrere Autoren und best~tigen die extrahierte Ver- 
bindung TB P .  HC1 (241, 292, d15). Fomin (158) und Korovin (370) 
analysierten das System HC104--H20/TBP, w~ihrend Kertes eine Studie 
fiber die Extraktion yon HBr mit TBP ver6ffentlichte (295). Rhodan- 
wasserstoffs~ure wird yon Phosphor- und Phosphons~iureestern als 
H S C N - T B P . n H 2 0  aufgenommen, wobei n mit steigender S~ure- 
konzentration abnimmt bis zum Wert Null (316, 377, 506). 

Wasserstoffperoxid l~ilBt sich nach Tuck als TBP.  H202 extrahieren 
(556). In allen neutralen oder schwach sauren Verteilungssystemen 
treten Wassermolekfile als Lewiss~iure an den Phosphorylsanerstoff im 
Tributylphosphat, und es bildet sich der Komplex TBP .  H20 (571, 570). 
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Bei allen Untersuchungen wurde der S/iuregehalt der organischen Phase 
dutch Titration mit NaOH, der Wassergehalt durch Karl-Fischer- 
Titration bestimmt. Weniger h~tufig versuchte man die Komplexauf- 
klArung durch kernmagnetische Resonanz (394) oder Spektralphoto- 
metrie (90). 

7. Extraktion von Anionen 

Tetraphenylarsoniumchlorid bildet mit einer Anzahl komplexer Anionen 
wie z.B. ReO~, MnO~, HgCI~- und SnCI~- unl6sliche Verbindungen, die 
zur gravimetrischen und volumetrischen Bestimmung dieser Elemente 
dienen (590). Ein Teil dieser Verbindungen l~.Bt sich mit Chloroform 
extrahieren. Auf diese Weise gelang die Trennung yon Rhenium und 
Molybd~tn, da Re (VII) quantitativ im pH-Bereich 8--9 als (C6H5)4 
AsRe04 in CHC13 aufgenommen wird (38, 550). Mangan (VII) l~iBt sich 
ebenso extrahieren (553). Die Verteilung anionischer Thiocyanat- 
komplexe yon Fe (III), Co (II), Mo (V) und Cu (II) zwischen w/iBriger 
Tetraphenylarsoniumchlorid-L6sung und o-Dichlorbenzol wird mehrfach 
beschrieben (723, 136). Der entsprechende Goldkomplex ist in Dichlor- 
iithan 16slich (71). Wolfram (4, 393) kann man als Thiocyanat, Indium 
(492) als Chloroindat mit (C6H5)4 AsC1 und CHC13 ausschtitteln. 

Bock und Beilstein fiberffihrten J-,  SCN-, CIO~, CIO~, MnO~, ReO~ 
und NO] als Tetraphenylarsonium-Verbindungen in eine Benzolphase 
(55). Neben (C6Hs)4AsC1 sind auch andere komplexe Kationen des 
Typs R4Me + 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 l~iBt sich als ReO~ mit 
(C6Hs)4P + und (C6Hs)a (C,HsCH2)P + in Chloroform 16sen (551, 552). 
Bock u. Mitarb. fanden, dab J-,  SCN-, C10~, MnO~, ReO~ und CrO~- 
ebenfalls gut als Tetraphenylphosphoniumsalze yon CHC13 aufgenom- 
men werden (60). In weiteren Arbeiten untersuchte der gleiche Autoren- 
kreis die Verteilungs- und Trennm6glichkeiten fiir mehr als zwanzig 
organische und anorganische Anionen als Triphenylzinn- (62) und Tri- 
phenylsulfonium-Komplexe (59) mit Chloroform als organischem Solvens. 

Eisenthiocyanat (321) bildet mit Diphenylguanidiniumchlorid, 
Molybd~inrhodanid mit dem gleichen Reagens sowie mit Triphenyl- 
sulfoniumbromid (75, 307) extrahierbare Verbindungen. 

Mikrogrammgehalte an Bor lassen sich als (C6H5)4 A+BF4 (96) 
mit CHC13 sowie mit Tetrabutylammoniumchlorid (339) und MIBK 
extrahieren. Die Extraktion von Chrom (VI) ist hAufig in der Literatur 
erwAhnt; und zwar wird mit Triphenylsulfonium (59), Tetraphenyl- 
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phosphonium (60), Triphenylselenonium (631) und Di-antipyrylmethan 
(618) als Kationen Cr2072-, mit Tetrabutylammoniumkationen (340) 
HCr04 und HCr207, mit Tfiphenylzinnkationen HCrO~ und mit Di-~- 
cyclopentadienyltitan-Kationen (601) Cr042- extrahiert. 

Hala u. Mitarb. verwendeten Triphenyltetrazolium-, Tetraphenyl- 
arsonium- und n-Propyltriphenylphosphonium-Kationen und Chloro- 
form, wobei Chrom (VI) Ms HCrO~ in die organische Phase tibergeht 
(196, 197). Die Extraktion yon fAbergangsmetallen als Tributylammo- 
nium-Jodid-Komplexe wird yon Ziegler beschrieben (619). Blei (622) 
1/iBt sich ebenfalls in dieser Verbindungsform extrahieren, w/ihrend 
Rhenium als Perrhenat in die organische Phase geht (633). Ziegler u. 
Mitarb. setzten weiterhin Poly/ithylenglykole zur Abtrennung yon 
Goldhalogeniden (621,630) und anderen Metallkomplexen (620, 623) ein. 

8. L6sungsmittelextraktion aus Salzschmelzen 

Dieses Teilgebiet der Extraktion grfindet sich auf die Beobachtung von 
Gruen u. Mitarb., dab sich fdbergangsmetalle wie Co (II), Fe (III), 
Nd (III) und U (VI) nahezu quantitativ aus einem eutektischen Gemisch 
yon LiNOs-KN03 bei 150 ~ C mit Tributylphosphat extrahieren lassen 
(189). Diese Untersuchung wurde mit Tri-n-butylphosphat in inerten 
Verdtinnungsmitteln weitergefiihrt (252). 

Bei diesen ans Salzschmelze und organischem Solvens bestehenden 
Systemen werden an die Systempartner genau definierte thermische An- 
forderungen gestellt. Da nut wenige organische Verbindungen bei h6heren 
Temperaturen stabil sind, muB der Schmelzpunkt der verwendeten 
eutektischen Gemische bzw. Einzelsalze m6glichst niedrig liegen. Bei 
Marcus findet man eine Zusammenstellung yon ungefiihr vierzig bisher 
verwendeten Salzschmelzen (3d8). Die Skala der Schmelzpunkte reicht 
dabei von 3,5~ ffir AsBr3--SnBr4 fiber LiNO~--NHaN03 (98 ~ C) bis 
zu 352 ~ C fiir das Gemisch KC1-LiC1. 

Eutektische Gemische von Alkalinitraten haben aufgrund ihrer 
gfinstigen Schmelzpunkte bisher die weiteste Verbreitung gefunden (46, 
425). Von den organischen Extraktionsmitteln wird verlangt, dab ihr 
Siedepunkt oberhalb yon 150 ~ C liegt und dab ihr Dampfdruck bei der 
Arbeitstemperatur gering ist. Andererseits miissen sie bei Zimmer- 
temperatur fliissig sein, um eine gfinstige Abtrennung vonder erstarrten 
Schmelze zu erreichen. Extraktionen aus Salzschmelzen wurden bisher 
mit inerten Solventien (615), Chelatbfldnern (189), neutralen (189) und 
sauren phosphororganischen Verbindungen (63) sowie mit langkettigen 
Aminen (63) durchgeffihrt. H~iufig wird ein Polyphenyleutektikum, be- 
stehend aus einem Gemisch von Biphenyl, Orthoterphenyl und Metater- 
phenyl benutzt, das bei 22 ~ C schmflzt (252). Mit dieser Mischung lassen 
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sich anorganische Verbindungen aus der Salzschmehe extrahieren, die 
durch ,,inerte" Solventien wie Benzol und CHCls auch aus w~iBriger 
L/~sung extrahierbar sind. So wurde kiirzlich die Extraktion yon Zink- 
und Quecksilberhalogeniden aus einem LiNOa--KNOs-Eutektikum bei 
150~ berichtet (674, 675). Gruen u. Mitarb. verwendeten Tributyl- 
phosphat und Kalium-Lithiumnitratschmehen ('189), w/ihrend Hertzog 
aus Lithium-Natriumschmehen extrahierte (219). Kobalt wird in diesen 
Systemen nach dem Mechanismus 

Co s+ + 2 NO~ + 2 TBP ~ Co(NO3) ~. 2 TBP 

in die organische Phase iiberfiihrt. 
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 Salzschmehen leichter als bei Verwendung w/i~riger Phasen, wo 
die Hydratation der Ionen die Verh~iltnisse kompliziert. Die praktische 
Bedeutung dieser Systeme liegt auf dem Gebiet der Reaktortechnik, da 
hAufig Kernbrennstoffe wie Uran in einer metallischen Wismutschmehe 
eingesetzt werden (348). 

Ill. Quantitative Beschreibung von Verteilungsvorgiingen 

1. Die Verteilungsreaktion 

Bei allen betrachteten Extraktionssystemen beruht der Verteilungsvor- 
gang auf einer Verdriingung yon Wassermolektilen aus der Koordinations- 
sphiire des Metallions. Dabei werden entweder neutrale Molekfile wie 
z.B. GeC14 oder Metallchelate yon inerten LSsungsmitteln (CHCls, CC14) 
aufgenommen, oder aber ein aktives Solvens mit Lewis-Base-Charakter 
assoziiert mit dem Metal]ion, 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 L~sungen starker Elektrolyte 
handelt, sind die Aktivit/iten bzw. Aktivit/itskoeffizienten der Kompo- 
nenten yon grol3em EinfluI3, der jedoch bisher nut in wenigen F~llen 
genau erfal3bar ist. 

Das Massenwirkungsgesetz kann daher nut zu bedingt giiltigen Gleich- 
gewichtskonstanten fiihren. 
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Daneben besteht aufgrund der groBen Anzahl von Einzelgleichge- 
wichten in der w/tBrigen Phase, sowie infolge der Tatsache, dab das 
organische Solvens selbst als Reaktionsteilnehmer auftritt, ein kompli- 
zierter Zusammenhang zwischen den verschiedenen Extraktionspara- 
metern. Es 1/tBt sich praktiseh nur das Gesamtreaktionsgleichgewicht 
beobachten, so dab gew6hnlich nur Aussagen fiber den unter den Ver- 
suchsbedingungen jeweils ausschlieBlich oder haupts/ichlich extrahierten 
Komplex gemacht werden. 

Zu Beginn der Extraktion liegen in der w~iBrigen Phase ein Metallsalz 
MBn und ein Alkalihalogenid AL vor, die gew6hnlich vollst~indig in 
hydratisierte Ionen dissoziiert sind. Das Anion B-  und das Kation A + 
sollen praktisch nicht extrahierbar sein. Das organische Solvens S, das 
als Donatoratom koordinationsf/ihigen Sauerstoff enth~lt, wird gew6hn- 
lich mit einem Inert16sungsmittel, z.I3. Isooktan verdtinnt. Da die An- 
lagerung von L -  an die Schwermetallkationen M m+ in der w/iBrigen Phase 
stufenweise erfolgt, entstehen aufeinanderfolgend kationische, neutrale 
und anionische Halogenidkomplexe (n <> m), so dab eine ganze Anzahl 
von Einzelgleichgewichten berficksichtigt werden muS. Nach Babko sind 
in w/iBrigen Eisenrhodanidl6sungen die Verbindungen Fe(SCN) +3-n mit 
n = 1--5 enthalten (27). Ffir die in der w/iBrigen Phase m6glichen Kom- 
plexbildungsreaktionen lantet die Bruttogleichung 

M m+ + nL- ~- [MLn] m-n (19) 

Gew6hnlich wird aufgrund seiner Elektroneutralit~tt der ungeladene 
Komplex [MLn] m-n (m = n) extrahiert. Die Tatsache, dab auch geladene 
Halogenokomplexe [(BiJ@-, (FeCla)-], namentlich bei hoher Halogenid- 
konzentration und schwacher Lewis-Base als Solvens, als neutrale Gebilde 
extrahiert werden, beruht auf der Assoziation yon Alkalikationen bzw. 
Protonen (48, 163, 248). Derartige ,,Ionenpaare" (A+)z [MLn] z- sind in 
organischen L6sungsmitteln infolge der niedrigen Dielektrizit~itskonstante 
des Mediums nur sehr wenig dissoziiert. Das Verteilungsschema ffir einen 
solchen Komplex lliBt sich wie folgt schreiben: 

zA+ + Mm+ + nL- ~- zA + + [MLn] m-" 

Az [MLn] m+z-n + rS ,~- (Az [MLn] ra+z-n" rS)o 

(Az [MLn] re+z-n" rS)o ~Az [MLn] m+z-n + rS 

(20) 

(21) 

(22) 

G1. (20) umfal3t die in der w~Brigen Phase ablaufenden Gleichge- 
wichte, G1. (22) mSgliche Dissoziations- oder Assoziationsgleichgewichte 
in der organischen Phase. Ffir die eigentliche Verteilungsreaktion G1. (21) 
gilt die Bildungskonstante der extrahierten Verbindung 
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[A: (ML)n m+m-n �9 Sr]o 
Kv-- [Az m+z-n r (23) 

(ML) n ]to [S] o 

Fal3t man die Einzelschritte des vorstehenden Schemas vereinfacht 
zusammen, so erhtilt man fiir die Verteilung einer Verbindung als Brutto- 
reaktion: 

z (A+)to + (Mm+)w + n (L-)to + r (S)o ~ {(A+)z [MLn] z-"  Sr}o 

Ftir die Gleichgewichtskonstante folgt: 

[AzMLnSr] o KD (24) 
[A] z [M]to [L] n [S]ro 

oder ftir die Extraktion von Eisenrhodanid mit TBP als Beispiel 

KD [Fe(SCN) 3(TBP) 3]o (25) 
[>-o3+]to [SCN]~ [TBP]~ 

Unter der Annahme, da/3 in der organischen Phase bevorzugt nur ein 
Komplex MLm extrahiert wird, folgt: 

D - -  [MLm]o 

n (26) 
,S [(MLn)m-n]w 

~1,=o 

Geht man weiter davon aus, dal3 in verdtinnten L6sungen in der 
w~il3rigen Phase praktisch nur hydratisierte Metallionen Mm+ vorliegen, 
so ergibt sich ffir den Verteilungskoeifizienten 

D = [MLm]o 
[Mm+]w (27) 

und ftir die heterogene Gleichgewichtskonstante: 

D 
KD EA+]~o [L_] n ES]r (28) 

Diese Gleichung ist wichtig ftir die Anwendung einiger Methoden zur 
Bestimmung der Ligandenzahlen n und r extrahierter Komplexe. Zum 
anderen kann man bei Kenntnis des Ko-Wertes einer extrahierten Vet- 
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bindung, der nach der logarithmischen oder Geraden-Methode bestimmt 
wird, nach G1. (27) berechnen, welche Ligandenkonzentration in der orga- 
nisehen Phase vorhanden sein muB, um einen bestimmten Extraktions- 
grad des Elementes zu erreichen: 

V D (29) EL-]w= KD" [S]~ 

Nach Untersuchungen von S1~ecker u. Mitarb. mug in diese Gleichung 
ein additives Glied eingeftihrt werden, das die st6chiometrische Zusam- 
mensetzung der extrahierten Verbindung und die vorgegebene Konzen- 
tration des Kations berficksichtigt (532). Man erhltlt 

[L-]w = + n .  E .  (M)ges (30) 

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

Die G1. (30) wurde mit Erfolg auf die Extraktion yon Spurenelementen 
neben groBen Eisengehalten angewendet (529). Wie GI. (28) zeigt, ist zur 
Berechnung der Verteilungskonstanten die Kenntnis der extrahierten 
Verbindung unefl~ti31ich. Die Methoden, mit denen sich die Liganden- 
zahlen n und rund damit die Zusammensetzung des Komplexes ermitteln 
lassen, sollen im folgenden kurz erl/iutert werden. 

2. Aufkl~irung der Zusammensetzung extrahierter Verbindungen 

Die beschriebenen Methoden wurden Niufig zun~ichst zur Ermittlung der 
Komplexzusammensetzung in einphasigen Systemen entwickelt und 
nachtr~iglich auf Zweiphasensysteme tibertragen (208). Als MeBgr6Be ftir 
die Konzentration des extrahierten Komplexes dient sehr oft der photo- 
metrisch bestimmte Extinktionswert, wobei die Gtiltigkeit des Lambert-  
Beerschen Gesetzes vorauszusetzen ist. Der systematische Einsatz dieser 
Methoden zur Kl~rung einer Komplexstruktur soll im folgenden gezeigt 
werden. 

Analyse tier organischen Phase: Die Analyse der organischen Phase 
liefert das Konzentrationsverhiiltnis CL: CM von Liganden- zu Metall- 
ionen. Dieses Verh~iltnis ist gleich der gesuchten Ligandenzahl, wenn L 
(und auch M) nicht merklich blind extrahiert wird. H~iufig ist die Blind- 
extraktion des Liganden nicht ganz zu vermeiden, insbesondere bei der 
Extraktion aus sauren halogenid- oder rhodanidhaltigen L6sungen. 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 gel6ster 
MetaUhalogenide bzw. den Spektren entsprechender einphasiger Gleich- 
gewichtsmischungen verglichen. Abb. 3 zeigt die Absorptionsspektren 
yon Kobaltrhodaniden in Tributylphosphat (531). Danach tr i t t  Co(NCS) 
(Kurve 1, ~max ~ 250) nur in verdtinnten L6sungen und (NH4) 2[Co(NCS)4] 
(Kurve 3) nut  bei hohen Rhodanidtiberschiissen auf. 

Die konduktometrische Extrakt ion:  Mit dieser Methode gelingt es, 
die anorganische Ligandenzahl n zu bestimmen, indem man bei variabler 
Anionenkonzentration und konstanter Metallkonzentration in der wiil3- 
figen Phase die Leitffihigkeit des organischen Extrakts  bestimmt. Werden 
z. B. elektrisch neutrale Molekiile extrahiert,  so erfolgt nach 0berschreiten 
des Aquivalenzpunktes eine Leitf~higkeitszunahme infolge der Blind- 
extraktion der Halogenidkomponente. Ein Anwendungsbeispiel dieser 

1800- 
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Abb. 3. Absorptionsspektren von Kobalt-thiocyanaten in Tfi-n-butylphosphat. 
Kurve 1: Spektrum yon Co(NCS)2 
Kurve 2: Spektrum yon NH4[Co(NCS) 3] 
Kurve 3: Spektrum yon (NHa) 2[Co(NCS) 4] 

�9 Isosbestische Punkte 
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Methode ist in Abb. 4 dargestellt, wo die Leitf'~higkeits~nderung der orga- 
nischen Phase bei der Extrakt ion von Queeksilberiodid mit  Cyclohexanon 
gegen die zutitrierte Jodidmenge aufgetragen ist (524). 

Methode der kontinuierlichen Variation: Das klassische Verfahren 
zur Ermit t lung der Zusammensetzung eines Komplexes ML,~ in L6sung 
ist die auf dem Prinzip der ,,kontinuierlichen Variation" beruhende 

9 
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Abb. 4. Leitf~.higkeitsAnderung der organischen Phase bei der Extraktionstitration 
yon Quecksilber(II)jodid mit Cyclohexanon 

Methode nach Ostromisslenski und Job (276, 277, 428). Hierbei werden 
~quimolare L6sungen der beiden komplexbildenden Komponenten,  etwa 
ein Kation M mit  n Anionen L, so vermischt,  dab unabh~tngig vom 
Mischungsverh~iltnis das Gesamtvolumen, d.h. auch die Gesamtkonzen- 
trat ion C, konstant  bleibt: 

CM + cL = cges (31) 

Die Gleichgewichtskonzentration an MLn ist dann am grSBten, wenn 
M und L in einem Verh/iltnis 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 
MeBgr6Be fiir CMI~ die Extinkt ion bei geeigneter Wellenl/inge benutzt  
(578). Man tr/igt also die Extinktionswerte als Funktion des Molenbruchs 
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der Komponente  auf und erh~lt eine dreiecksf6rmige Kurve mit  einem 
Maximum bei dem der Gleichung 

CL ~: 
- -  = , n  ( 3 2 )  

CM 1 - -  x 

gentigenden Abzissenwert x. 
Der Anwendungsbereich dieser Methode wurde von mehreren Autoren 

kritisch untersucht (18, 279, 603). 
Pilipenko (448) sowie Umland (56]) iibertrugen die Job-Methode auf 

Zweiphasensysteme, n~mlich die Best immung extrahierter  Chelate, 
wiihrend Speeker u. Mitarb. Ionenassoziationskomplexe untersuchten 
(273, 524). 

Die theoretische Ableitung fiir Zweiphasensysteme erfolgte durch 
Irving und Pierce (2d9). Das Verfahren liefert gute Werte, wenn ein 
hoher Verteilungskoeffizient erreicht und nut  eine Verbindung extrahiert  
wird. 

Variiert man bei konstantem RhodanidiiberschuB die Eisenkonzen- 
tration in der w~tBrigen und die Tributylphosphatkonzentrat ion in der 
organischen Phase, so erhfilt man ein Diagramm, das auf ein Verh&ltnis 
von Fe : TBP  = 1 : 3 und damit  auf den Komplex Fe(NCS)a- 3 T B P  
hinweist. Dieses Ergebnis wird durch die Variationsreihe SCN : TBP  = 1 : 1 
noch gestiitzt. 
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Abb. 5. Fisen und Tri-n-butylphosphat in konfinuierlicher Variation. 
Thiocyanat und Tri-n-butylphosphat in kontinuierlicher Variation 
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Die Geradenmethode zur Bestimmung der Ligandenzahlen n und r: 
Die Bestimmung der anorganischen Ligandenzahl n in starker dissoziier- 
ten Komplexen ist nach Asmus in Einphasensysternen nach der sog. 
Geradenmethode mSglich (17). Das u ist auch als Methode von 
Edmonds und Birnbaum in der Literatur bekannt (13d). Diese Methode 
wurde von Specker und Werding erstmalig auf zweiphasige Systeme tiber- 
tragen, und zwar auf die Extraktion von UO2(NOz)2, Fe(SCN)8 und von 
Kobaltrhodaniden mit Tributylphosphat als Solvens (532, 591). Die 
Geradenmethode ist anwendbar unter der Voraussetzung, dab bei den 
gew~ihlten Versuchsbedingungen nut ein einziger Komplex extrahiert 
wird, der wenig dissoziiert ist. Die Arbeitsweise ist so, dab zur Bestim- 
mung tier Halogenidligandenzahl n die Konzentration des Halogenids 
variiert wird unter Konstanthaltung der Konzentrationen aller anderen 
Komponenten. Entsprechend wird zur Ermittlung tier Solvensliganden- 
zahl nur die Sotvenskonzentration variiert. Die Gleichgewichtskonzen- 
tration des gebildeten Komplexes erkennt man am einfachsten, indem 
man bei einer charakteristischen WeUenl~nge die Extinktion E als 
Proportionalgr6Be miBt. Bei der Untersuchung farbiger Komplexe kann 
bei Gtiltigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes statt der Komplex- 
konzentration die Extinktion E bzw. tier Extinktionsmodul m 

~. c direkt in die mathematische Ableitung eingesetzt werden (532). Da- 
nach gelangt man zu den Endgleichungen 

und 

1 a z b s r K D  lno 8 a z" tn sr" K D "  Vorg 

v? v,~ E -,ov"+~ (33) 
p t  Q, 

? a z . b ' l  nsroKD e a z l n s r K D  

V~$ r E. Vw" Vorg Vor~ r-1 (34) 
p-  Q" 

wobei a, b, l und s die vorgegebenen Alkali-, Metall-, Halogenid- mad 
Solvenskonzentrationen sind. Eine weitere Vereinfachung der Methode 
besteht darin, dab statt I und s die innerhalb der MeBbereiche vafiierten 
u vt und vs der Stamml6sungen (mit den Konzentrationen lo 
und so) in die Ableitung eingefiihrt werden. Unter Vorg und Vw sind die 
Gesamtvolumina tier organischen und w~tBrigen Phase zu verstehen. 

1 1 
Gew6hnlich werden v~" 10n oder -97/-'v6 10r gegen die reziproke Ex- 

I bzw. I ffir verschiedene ganzzahlige Exponenten n und r tinktion -ff -~- 

aufgetragen. Dabei erh~tlt man eine Schar parabolisch gekrfimmter, sich 

268 



Extraktive Trennung anorganischer Verbindungen 

beim Ordinatenwert 1 ( v =  10 ml) schneidender Kurven. Eine Gerade 
resultiert dann, wenn der Exponent  n bzw. r mit dem gesuchten Koeffi- 
zienten des Komplexes iibereinstimmt. 

Bei der Extrakt ion yon Eisenrhodanid best~itigte die Geradenmethode 
die Existenz des Komplexes Fe(NCS)3.3 TBP. Abb. 6 zeigt das Dia- 
gramm zur Ermitt lung der Solvensligandenzahl r. 

2,0" 

~ . 10 r 

1.0- 

oz 

S j 

1 2 3 4 5 
1 
m 

Abb. 6. ]3estimmung der Solvens]igandenzah] r nach der Geradenmethode im Zwei- 
phasensystem Fe(NO3) 3-- NH4(NCS) --H~O/Tr/-n-butyIphosphat-Isooktan 

Untersuchungen nach der logarithmischen Methode: Diese Methode 
wurde zuerst von Bent und French auf die Untersuchung von Eisen(III)- 
rhodaniden im w~tBrigen Medium angewandt (41). Huffmann und 
Beau fair 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 yon Aktiniden- und Lanthanidennitraten nach dieser Methode 
die ZaM der gebundenen Tributylphosphatmolekiile (227, 361). In einer 
mathemafisch 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 Obeflegungen: 
Geht man yon G1. (28) auf Seite 35 aus, so ergibt sich nach Umforlnung 
und Logafithmierung 

log D = log K D +  n log [L-]w+ r log [S]o (35) 

WAhlt man die Versuchsbedingungen so, dab nur wenig der Kompo- 
nenten L und S zum Reaktionsablauf ben6tigt wird, so kann man ihre 
Gleichgewichtskonzentrationen [L-]w und [S]o mit guter N~iherung durch 
die Gesamtkonzentration ersetzen. 

Man erh~lt somit 

log D = log KD + n log (CL) w + r log (cs) o (36) 

Zur Bestimmung der anorganischen Ligandenzahl n wird die Halo- 
genidkonzentration cL variiert, w~ihrend die Konzentrationen aUer ande- 
ren Komponenten konstant gehalten werden. Die Summe 

log KD + r log (Cs)o ---- A (37) 

ist konstant, und man erhiilt die Gleichung 

log D = A + n log cL (as) 

n ergibt sich als Steigung einer Geraden, die resultiert, wenn man den 
Logafithmus des gemessenen Verteilungskoeffizienten flit das MetaU als 
Funktion yon log cL darstellt. 

Entsprechend ermittelt man die Solvensligandenzahl r durch eine 
MeBreihe, bei der nur die Solvenskonzentration Cs in einem inerten 
L6sungsmittel fortlaufend ge/indert wird. 

Aus dem Ordinatenabsehnitt A der graphischen Auftragung erhglt 
man Werte fiir die Gleichgewichtskonstante K~. 

Diese Ableitung gilt streng nut  ffir den Fall, dab man in ideal ver- 
diinnten LSsungen arbeitet. Die Anwendung der logarithmischen Methode 
ist auf Konzentrationsbereiche beschr/inkt, in denen die Aktivit~tts- 
koeffizienten f =  1 zu setzen sind. Die zul~issige Konzentration an Tri- 
butylphosphat ist <5%.  Die erzielten Verteilungskoeffizienten sind 
naturgem/iB klein. 

Abb. 7 zeigt die Ergebnisse einer MeBreihe zur Bestimmung der 
Solvensligandenzahl im System Eisenrhodanid-Tributylphosphat. Die 
Geradensteigung hat  den Weft  3, was ebenfalls die Existenz yon 
Fe(NCS)3.3 TBP beweist. 
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Abb. 7. Bcstimmung der Solvensligandenzahl r nach dcr Logarithmischen Methode. 
Extrahierte Spezies Fe(NCS)3 �9 3 TBP 

Zusammenfassung: Zur Aufkl~trung yon extrahierten Verbindungen 
ist es h~iufig zweckm~iBig, mehrere Verfahren zur Bestimmung der 
Ligandenzahlen n und r anzuwenden, um sichere Aussagen machen zu 
k6nnen. Aul3er den im Vorhergehenden besprochenen sollen als weitere 
Verfahren noch die Molar-Ratio- (609) und die Slope-Ratio-Methode (208) 
genannt sein. Ktirzlich verSffentlichten Holme und Langmyhr eine modi- 
fizierte und eine neue Geradenmethode zur Aufkl/irung schwacher 
Komplexe  (229). In der Monographie yon Schliifer sind die Methoden 
zur Komplexaufkl~trung ftir Einphasensysteme, die im allgemeinen auf 
zwei Phasen tibertragen werden kSnnen, umfassend dargestellt (475). - -  
In Tabelle 1 sind einige nach diesen Methoden bestimmten Formeln fiir 
Ionen-Assoziations-Komplexe zusammengefaBt. 

Im Fall der als Beispiel gew~ihlten Extrakt ion yon Eisenrhodanid mit 
Tributylphosphat ergab die Kombination der verschiedenen Methoden, 
dab unabNingig yon den Konzentrationsverhiiltnissen die Spezies 
Fe(NCS) a "3 TB P  extrahiert wird. 

3. Berechnung von Verteilungskonstanten 

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

log D = A + n log ci~ (38) 
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Tabel le  1 

Metal l  Solvens  t {omplex  L i t e r a t u r  

Zn  (II) T B P  ZnC12 �9 2 S (514) 
T B P  ZnBr2  �9 2 S (514) 
T B P  Z n ] ~ .  2 S (514) 
C y c l o h e x a n o n  Z n J ~ -  2 S, L i [ZnJa]  �9 3 S (514) 
T B P  Zn(NCS)2 �9 4 S; NHa[Zn(NCS)3]  �9 3 S (514) 
Cyc lohexanon  Zn(NCS) 2" 4 S; NHa[Zn(NCS)3]  " 3 S (514) 

Cd (II) T B P  CdCI2 �9 2 S (514) 
T B P  CdBr2 �9 2 S (514) 
T B P  c a  J 2 -  2 S (514) 
Cyclo, ]~IIBK CdJ2"  2 S;  Li[CdJaJ  �9 3 S (514) 
T B P  Cd(NCS)2 �9 4 S; NH4[Cd(NCS)3] �9 3 S (514) 

H g  (II) T B P ;  Cyclo;  M I B K  H g C I 2 . 2  S (514) 
T B P ;  Cyclo;  M I B K  H g B r 2 . 2  S; L i [HgBra]  �9 S (514) 
T B P ;  Cyclo;  M I B K  H g J 2 "  2 S; L i [HgJ3  ] �9 S (514) 
T B P ;  Cyclo;  M I B K  H g ( N C S ) 2 . 4  S; N H a [ H g ( N C S ) a ] .  3 S (514) 

Sc (III) T B P  Sc(NO3)3 �9 3 S (220) 
S.E .  T B P  M(NOa)a  ' 3 S (220) 
Zr (:[V) T B P  Zr(OH) 2CI 2 �9 2 ( T B P -  HCI) (327) 

T B P  [ZrO(NCS) 3" 2 TBPJx  (327) 
H f  (IV) Hf (OH)  2C12" 2 ( T B P -  HC1) (327) 

T B P  [HfO(NCS) 3" 2 T B P ] x  (327) 
V (V) T B P  HVO2C12- 2 S (514, 16) 
Cr (VI) T B P ,  M I B K  HCrOaC1 �9 2 S (514, 16) 

T B P  H2Cr2OT" 2 S (574, 15) 
M I B K  H 2 C r 2 0  7 �9 x S (514, 16) 

Mo (VI) T B P  MoO2Clu �9 2 T B P  (514, 16) 
W (VI) T B P  WO2Clu �9 2 S (514, 16) 
Fe  (III)  T B P  FeCla �9 3 S;  t-I[FeCI~ �9 2 S (517) 

T B P ,  M I B K  Fe(NCS)z �9 3 S (517) 
Co (II) T B P  CoJz"  x S; Li[CoJa]  �9 x S (513, 514) 

M I B K  CoJ2"  x S;  Li2[CoJ4J �9 x S 
T B P  Co(NCS)~, �9 2 S;  Co(NCS)2 �9 3 S; 

NH4[Co(NCS)a]  �9 3 S (513, 514) 
Ga T B P ;  Cyclo;  M I B K  [GaC14]-.  2 S (522) 

T B P  Ga(NCS)3 �9 3 S; [Ga(NCS)4]-  �9 2 S (522) 
I n  T B P  [InClaJ-  �9 2 S (522) 

T B P  [ InB r4 ] -  �9 2 S (522) 
T B P ;  Cyclo;  M I B K  [ In J4J - "  2 S (522) 
T B P  In(NCS)3 �9 3 S (522) 
T B P ;  M I B K  (In(NCS)] 4 �9 2 S (522) 

T1 (iii) T B P  TICla �9 S (522) 
T B P ;  Cyclo;  M I B K  [TIC14]-. 2 S (522) 
T B P  T1Br3 �9 S (522} 
T B P ;  Cyclo;  M I B K  [T1Br4]--  2 S (522) 

Bi (III)  T B P ;  Cyclo B i J a .  3 S (295) 
M J B K ;  • the r  Li[BiJ4]  �9 2 S (296) 

UO~ + T B P  UO2(NO3)2 �9 2 T B P  (215) 
A k t i n i d e n  T B P  M ( N O a ) 8 . 3  S; M(NOa)4"  2 S;  

MO2(NOa)~ �9 2 S (361) 
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Ext rak t ive  T rennung  anorganischer  Verbindungen 

Die Konstante A ,  d ie  in der graphischen Auftragung durch den 
Ordinatenabschnitt wiedergegeben wird, setzt sich nach G1. (37) zusam- 
men aus der Gleichgewichtskonstanten und tier konstant gehaltenen 
Solvenskonzentration. Da der Abschnitt A dutch Ausgleichsrechnung er- 
mittelt und Cs bekannt ist, 1ABt sich KD auf diese Weise ausrechnen. 

Auch aus den Ordinatenabschnitten Q' und Q" sowie aus den Geraden- 
steigungen P '  bzw. P~ der G1. (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 

und 

2D" " ~ W  Qt  " - -  wVn + l 

KD(n) - -  b.  l , .  s t .  ~ - -  l , .  s t .  Vo (39) 

p". ~ Q~. vw. v~o -1  
K D ( r )  - -  b "  s t .  l n .  ~ - -  sr  " in  (40) 

einsetzt. 
Die folgende Tabelle enth/ilt auf diese Weise gefundene Werte ftir KD 

Tabelle 2. K D - W e r t e  a u s  : 

Komplex  Geradenmethode  log-Methode Li te ra tur  

B i J a - 3 T B P  6 �9 10a 
B i J 3 . 3  T A P  4,5.  107 
B i J 3 . 3  Cyclo 2 ,8 .104  
Li[BiJ4] �9 2 M I B K  5 �9 101 
Fe(SCN)8 .3  T B P  1 �9 109 
CdJ 2" 2 T B P  
H g J a .  2 T B P  5,8.1011 
H g J  2" 2 Cyclo 
HgJ2"  2 M I B K  1,1 �9 l0 s 
HgBr2 �9 2 T B P  2,3 �9 10 9 
H A u B r  4 �9 3 T B P  

4 , 3 . 1 0  s 

1,5.107 

7,3.  l0 s 
8 10 4 
7,3 10 l i  
8,2 l0 s 
2,4 lO s 
3,3 10 9 
1,9 10 4 

(296  

(29~ 
C2O6 
(296 
(29a 
(532 
(ss2 
(sz2 
(ssz  
(ssz  
( 5 3 2  

Die Bestimmung von KD-Werten ist dann von besonderem Interesse, 
wenn das Extraktionsverm6gen verschiedener Solventien in bezug auf 
einen bestimmten extrahierbaren Komplex verglichen werden soU (528). 

Die gefundenen Ko-Werte  sind aus Me13reihen abgeleitet, die in ver- 
dtinnten L6sungen gewonnen wurden. Betrachtet  man daher die Ver- 
teilungskonstanten als thermodynamische Gr6Ben, die ein MaB fiir die 
Komplexstabilit~it darstellen, so darf man diese Gr6Be dennoch nicht auf 
h6here Konzentrationsbereiche tibertragen, da man nur geringe Kennt- 
nisse tiber die AktivitiitsverhAltnisse der w/iBrigen und der organischen 
Phase hat. 
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Die organische Phase besteht aus dem aktiven Solvens, z.B. TBP, 
dem inerten Verdfinnungsmittel sowie mindestens einer Metallkomplex- 
verbindung. AuBerdem befinden sich bei der Extrakt ion aus saurer 
LSsung komplexgebundene S~uremolekfile sowie in jedem Fall der 
Komplex T B P .  H20  in der organischen Phase. Die Anwesenheit ionischer 
Komplexe wie (BiJ4)- �9 2 MIBK oder (FeCI4)- �9 2 TBP wird die Gesamt- 
aktivit~it der organischen Phase besonders stark beeinflussen. In der 
w~Brigen Phase befinden sich das Metallsalz, Alkalihalogenid, daneben 
in vielen F~illen Protonen, S~ureanionen und Ionen von Aussalzverbin- 
dungen. Auch fiir die in Wasser gelSsten Verbindungen sind nur in 
wenigen F~illen Aktivit~itskoeffizienten gemessen worden. Zahlreiche 
Autoren haben sich bemfiht, die Aktivit~tsverh~ltnisse bei der Extrak-  
tion von Uranylnitrat  mit TBP zu erforschen, um einen thermodyna- 
misch exakten Wert ffir die Gleichgewichtskonstante zu bekommen. 
McKay u. Mitarb. ermittelten Aktivit~itskoeffizienten ffir UO2(N03)2, 
HN03 sowie fiir Erdalkalinitrate, die als Aussalzverbindungen dienten, 
aus Verteilungsergebnissen (173, 221, 360). In einem kiirzlich verSffent- 
lichten Vortrag verglichen Davis und Mrochek die Ergebnisse anderer 
Autoren mit eigenen Untersuchungen fiber die Aktivit~tsverh~ltnisse im 
System UO2(NO3)2-HNOa--TBP (105). ]In weiteren Arbeiten unter- 
suchten Roddy und Mrochek die Aktiviffitsverh~iltnisse in den Systemen 
T B P - - HN03  H20 (106) und TBP- -H20  (455). Sie bestimmten Aktivi- 
t~tskoeffizienten ffir TBP sowie die Addukte TBP �9 HNOs und TBP �9 H20  
aus Verteilungsmessungen, wobei sie die Gibbs-Duhem-Beziehung zur 
Berechnung heranzogen, sowie aus Dampfdruckmessungen. In der 
Li teratur  sind weiterhin Untersuchungen fiber die Verteilungskonstanten 
bei der Extrakt ion von Cer (411) sowie Plutonium und Uran (209) aus 
salpetersaurer, Rhenium (VII) (,i45) aus salzsaurer und Tantal  (414) 
aus fluorwasserstoffsaurer L6sung ver6ffentlicht. Eingehende physika- 
lisch-chemische Behandlungen yon Verteilungsgleichgewichten findet 
man bei Rozen (460) sowie Sekina und Hasegawa (479). 

Viele Forscher beschreiben den EinfluB yon Aussalzverbindungen 
auf die Aktivitittsverh~iltnisse in Extraktionssystemen (275, 459, 512). 
Danach ist die Aussalzst/irke einer Verbindung um so grSBer, je hSher 
ihr Aktivit~itskoeffizient ist. Dieser wird aber im wesentlichen durch die 
Hydratationsf/ihigkeit des Kations bestimmt. In einer umfassenden 
Arbeit fibertrug Rozen (459) die Theorie von Harned auf die Extrakt ion 
yon Uranyl- und Aktinidennitraten und gelangt zu dem Ausdruck 

1/2 ( logfv -- logf~) = (~u --  Ox) J x  (41) 

worin unter logf~ der Aktivit~tskoeffizient einer L6sung von reinem 
Uranylnitrat  bei entsprechender Ionenst~rke, unter 6u und 6A die 
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Harned-Koeffizienten fiir Uranyl- bzw. Aussalznitrat zu verstehen sind. 
Wenn (5, < 6v ist, w/ichst fuo2(Noa)2 bei Zugabe einer Aussalzverbindung 
(z. B. LiNO3, NAN03), bei 6A = 6u erf~thrt fvo2(~oa)~ keine Ver/inderung 
(z.B. bei Zugabe yon NH4NO3). Die Wirksamkeit eines Aussalzers wird 
also vom Harned-Koeffizienten bestimmt, der von den Eigenschaften 
des Aussalzerkations und der Gesamtionenst~irke der L6sung abh~ingt. 
Kationen mit groBer Hydratationsf~ihigkeit haben einen kleinen Koeffi- 
zienten. Bei diesen Untersuchungen liegen nur drei verschiedene Ionen- 
arten in der w/iBrigen Phase vor. In der Regel sind die w~.Brigen Phasen 
dagegen viel komplizierter zusammengesetzt und damit die Aktivit~ts- 
verh~.ltnisse wesentlich verwickelter. Dennoch lassen sich die von uns 
gefundenen KD-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 E zu erreichen. 
Bei Kenntnis der extrahierten Verbindung, ihres KD-Wertes sowie der 
vorliegenden Metallkonzentration Mges liiBt sich die gesuchte Konzen- 
tration nach G1. (30) ermitteln. Will man also z.B. Eisen (III) aus einer 
0,01 m Fe(NO3)3-L6sung als Rhodanid zu E = 9 9 , 9 %  (D=1000)  mit 
einer 1 m L6sung von Tributylphosphat in i-Oktan extrahieren, so er- 
gibt sich: 

8 

(SCN) = V 
D 

KD .(TBP)3 + n.E.(M)ges 

3 

V ,o3 -~. 109. (1)3 --1- 3 "  0 , 9 9 9 "  (0,01) (ao) 

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

Der bei der Anwendung einer 0,04 m RhodanidlSsung praktisch ge- 
fundene Wert ist E = 99,7%. 

In Abb. 8 sind die fiir einen vorgegebenen Verteilungskoeffizienten 
bereehneten und experimenteU bestimmten Rhodanidkonzentrationen 
aufgetragen. 

Erst bei 5 . 1 0 - ~ m  Rhodanidl6sung weichen die e• 
Werte yon den berechneten ab. 

Die Tatsache, dab die nach verschiedenen Methoden und damit auch 
in verschiedenen Konzentrationsverh~fltnissen ermittelten Werte flit 
Verteilungskonstanten (Tabelle 2) gut fibereinstimmen, erlaubt ihre Ver- 
wendung als charaktefistische Gr6Be fiir die Extraktionsf/~higkeit eines 
Solvens bzw. die Stabilit~t extrahierter Komplexe. Arbeitet man bei 
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Abb. 8. Extraktion von Eiscn(III)thiocyanat aus 0,01 in Fe3+-L6sung mit 1 m Tri- 
n-butylphosphat in Isooktan. 
a) berechnete Werte nach G1. (30) b) gefundene Werte 

Gesamtionenst~irken J _< 0,001, so stellen sie sicher thermodynamische 
Konstanten dar. Ihre Anwendung auf h6here Konzentrationsbereiche 
h~ingt von der Kenntnis der Aktivit~itsverh~iltnisse ab. Jedoch kann man 
vermuten, dab sich die Verteilungskonstanten ftir Komplexe vom gleichen 
Formeltyp wie z.B. HgJ2" 2 TBP, CdJ2 .2  TBP und ZnJ2 -2  TBP  in 
Abh~ingigkeit yon der Ionenstiirke der wiiBrigen Phase gleichsinnig 
/indern, so da0 die in verdiinnten L6sungen erhaltenen Werte zu SchluB- 
folgerungen fiir Systeme mit analytischen Konzentrationen berechtigen. 

4. Absch~itzung der Komplexstabilit~t auf Grund yon 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--O-Valenzschwingung zu kleineren Wellenzahlen hin. Das 
beweist, dab die Komplexbildung auf der Wechselwirkung zwischen 
MetaUion und freiem Elektronenpaar am Phosphorsauerstoff beruht. 
Nadig und Smutz (399) 16sten Nitrate der Seltenen Erden und Aktiniden 
in TB P  und Trioctylphosphinoxid und stellten fest, dab eine lineare 
Beziehung zwischen dem Ionenpotential (Ladung des Kations/Ionen- 
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radius) des gel6sten Nitrats und der Verschiebung der P =0 -Ban d e  
besteht. Mit steigendem Ionenpotential nimmt die Bindungsfestigkeit 
zwischen Solvens und gel6stem Metallnitrat zu und damit auch die Ver- 
schiebung der P--O-Valenzschwingung zu gr613eren Wellenl/~ngen hin. 

Andere Autoren 16sten Alkali-, Erdalkali- und Schwermetallnitrate 
(285), Neodymnitrat  (64, 65), Uranylnitrat  (418), Nitrate yon Neben- 
gruppenelementen (139, 286, 579) sowie Minerals/iuren (376) und Wasser 
(85) in TBP und erhielten/ihnliche Ergebnisse. Horton und White unter- 
suchten die Spektren yon Tributylphosphinoxidkomplexen (233). Burger 
extrahierte Uranylnitrat  mit Phosphor-, Phosphon- und PhosphinsRure- 
estern sowie Phosphinoxiden und verglich die IR-Spektren der organischen 
Phasen (72). Die Ext rakte  von Galliumhalogeniden mit .Athern und Thio- 
iithern wurden ebenfaUs IR-spektroskopisch untersucht (332). Gi~nzler 
und Mi~hl extrahierten Vanadium, Eisen, Mangan und Kobalt  aus salz- 
saurer L6sung mit Tri-n- und Tri-isobutylphosphat und verglichen die 
IR-Spektren der Extrakte  (793). Wir fanden bei der Extrakt ion von 
Mineralsituren mit TBP,  dab die Verschiebung der P=O-Valenzschwin- 
gung zu l~ngeren Wellenl~ngen hin kleiner wird mit abnehmenden Ver- 
teilungskoeffizienten, w/ihrend bei der Verteilung yon Metallhalogeniden 
die gefundenen Verschiebungen den Verteilungskonstanten der betreffen- 
den Systeme proportional sind, wie Tabelle 3 zeigt (296). 

Tabelle 3 

Komplex v P=o (cm-'t) Ko 

IKgJs �9 2 TBP 1235 5,8.10 ll  
Fe(NCS)8.3 TBP 1235 1 �9 109 
BiJ3-8 TBP 1240 6 �9 108 
CdJ~-2TBP 1250 8 .I04 
TBP 1278 -- 

Je gr6Ber die Frequenzverschiebung der Vl,_o-Schwingung ist, um so 
st~irker ist die Wechselwirkung zwischen Metal[ und dem Sauerstoffatom 
der Phosphorylgruppe. Die Versehiebung ist also ein relatives MaB ffir die 
Stabilit/it der extrahierten Verbindung. 

Eine weitere M6glichkeit, die Stabilit~t eines extrahierten Komplexes 
abzuschRtzen, besteht in der Bestimmung der Verteilungsenthalpie. Das 
gelingt einmal nach tier Vant Hoffschen Gleichung aus der Temperatur-  
abh/ingigkeit des Verteilungskoeffizienten und zum anderen durch kalori- 
metrische Messungen. 

In friiheren Arbeiten iiber die Verteilung yon Metallhalogeniden 
wurde festgestellt, dab der Verteilungskoeffizient mit steigender Tempe- 
ratur  kleiner wird (54, 228, 381,556). Siddall (496) sowie Healy u. Mitarb. 
(274) erreehneten aus der Temperaturabhiingigkeit yon D die Verteilungs- 
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enthalpie der Umsetzung yon Uranylnitrat  mit TBP und anderen Phos- 
phors~ureestern. Danaeh sind die A H-Werte ein relatives MaB ffir die 
Bindungsfestigkeit zwischen Solvensmolekel und Metall. Denn SiddaIl 
fand, dab bei Verwendung yon 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 yon Zink aus rhodanidhaltiger L6sung wurden in 
gleicher Weise die Reaktionsentha]pien ermittelt (228). 

Demgegeniiber sind nur selten kalorimetrische Messungen zur Be- 
stimmung von u herangezogen worden. Afanasjev 
und Nikolaev (3) untersuchten den WRrmeeffekt, der beim Vermischen 
von TB P  mit Wasser auftri t t  und erhielten Werte von A H = 50--230 cal 
Mo1-1 je nach der Wassermenge, die mit einem Mol TBP  vermischt wurde. 
Die gleichen Autoren liel3en die Umsetzung von Uranylnitrat  mit TBP  
im Kalorimeter ablaufen und geben einen Mittelwert aus drei Messungen 
zu A H = --6300 cal Mo1-1 an (470). Fomin und Rudenko (759) berichten 
fiber die L6sungsw/irmen von TBP in nicht polaren organischen L6sungs- 
mitteln. 

Wir haben bei unseren Untersuchungen ein anisotherm arbeitendes 
Kalorimeter verwendet und die Mischungsw/irmen von TBP, Cyclo- 
hexanon und MIBK mit Wasser und Minerals/iuren bestimmt (297). Die 
ermittelten Verteilungsenthalpien fiir die Extrakt ion von Eisen- und 
Kobaltrhodanid, Wismut-, Quecksilber-, Cadmium- und Zinkjodid sowie 
Uranylnitrat  sind in Tabelle 4 zusammengefal3t. 

Tubelle 4 

Extr .  Verb. --z] H293 Extr .  Verb. --/1H~98 
(Kcal Mo1-1) (Kcal Mol-1) 

BiJ3-  3 TBP  6,8 4-0,1 HgJ2"  2 T B P  10,1 4-0,2 
B i J s .  3 Cyclo 4,9 4-0,15 HgJ~ .  2 Cyclo 7,0 4-0,1 
[BiJ4]- �9 2 M I B K  3,4 4-0,1 HgJ~ ,  2 M I B K  5,9 4-0,1 
lVe(NCS) 3 �9 3 T B P  8,3 4- 0,2 CdJ2 �9 2 T B P  5,5 4- 0,2 
Fe(NCS)8 �9 3 Cyclo 6,8 4-0,1 Z n J 2 . 2  T B P  4,7 4-0,2 
Fe(NCS)z �9 3 M I B K  6,7 4- 0,2 UO2(NO3)2(TBP) ~. 6,2 4- 0,2 

Diese Werte stimmen gut mit den Ergebnissen fiberein, die wir unter 
Benutzung der Van't  Hoffschen Gleichung aus Verteilungsmessungen 
erhielten. Ein Vergleich der Verteilungsenthalpien mit den KD-Werten 
dieser Systeme zeigt, dab man die A H-Werte als relatives MaB fiir die 
StabilitAt extrahierter Verbindungen betrachten kann. Die Unterschiede 
in der DonatorstArke der Lewis-Basen gehen ebenfalls aus den gemessenen 
Verteilungsenthalpien hervor. 
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IV. Steuerung der Ver te i lungsreak t ion  

1. Extraktion mit gemischten Solventien: Synergismus-Antisynergismus 

Bei Verteilungsproblemen ist die Wahl des organischen Solvens yon ent- 
scheidender Bedeutung ftir das Verteilungsverhalten eines Ions bzw. 
einer Verbindung. Bei Solventien, die zur Chelatbildung bef~higt sind, 
steht der Einflul3 der stefischen Hinderung im Vordergrund, w~hrend bei 
den Extraktionsmitteln mit Donatoreigenschaften die StRrke der Lewis- 
Base, d.h. die Elektronendichte am Donatoratom, die Verteilungsergeb- 
nisse entscheidend, sterische Effekte und die Wahl des inerten Verdtin- 
nungsmittels dagegen die Extraktion weniger stark beeinflussen. 

Eine weitere M6glichkeit, durch die Zusammensetzung der organi- 
schen Phase eine Verteilungsreaktion zu beeinflussen, besteht in dem 
Zusammenwirken zweier aktiver Solventien. Man setzt dabei Solventien 
mit schwachem S~urecharakter wie fl-Diketone oder phosphororganische 
Siiuren zusammen mit Lewis-Basen wie z.B. PhosphorsAureester, 
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 yon einem ,,synergistischen 
Effekt", im umgekehrten Fall dagegen vom ,,antagonistischen" oder 
,,antisynergistischen" Effekt. Diese Beobachtungen lassen sich nur bei 
idealen Konzentrationsverhiiltnissen machen, da sonst nicht erfaBbare 
Aktivit~tseinflfisse und die )knderung der Solvatationsenergie des Kom- 
plexes, die eine Funktion der DielektrizitRtskonstanten und damit der 
Konzentration der organischen Phase ist, die Ergebnisse verflilschen 
(765). Die Metallkonzentration ist in der Regel < 10 -5 m, so dab die Ver- 
wendung radioaktiver Tracer erforderlich wird. 

Wie zahlreiche Untersuchungen ergaben, liegt die Erkl~rung fiir den 
synergistischen Effekt wahrscheinlich darin, dab der Chelatbildner (HA) 
mit dem Metallion zun~ichst einen stabilen Komplex bildet, an den ent- 
weder undissoziierte Molekfile des Chelatbildners oder aber Wasser- 
molekfile angelagert sind. 

M +2 + (2 + m) HA = MA2(HA)ra + 2 H+ 

M+9'+ 2 H A + m H 2 0  = MA2(H20)m + 2 H + 

An diesen Komplex tritt das zweite Solvens (S) heran, indem es die 
koordinierten Molekiile verdr/ingt, die Verbindung v611ig hydrophob 
macht und somit das Verteilungsergebnis verbessert, so dab sich summa- 
risch die Gleichung 

M +z + 2 HA + mS = MA2Sm + 2 H+ 
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schreiben l~tl3t. Die Gesamtzahl aller Liganden wird durch die Koordi- 
nationszahl und die Geometrie des Zentralatoms bestimmt. Die Extrak- 
tion yon Uran (VI) mit einem Gemisch von Di(2-~tthylhexyl)phosphor- 
s~iure und TBP kann durch die Gleichung 

2S S..~ 
HA -~HA'~ UO~. (. (~ A)2 -+ S.z UO2 -./(~ A)2 + 2 HA 

ausgedfiickt werden (613). 
Der synergistische Effekt wurde zum erstenmal 1954 yon Cuninghame 

u. Mitarb. beobachtet, als sie Nd (III) und Pr (III) mit Thenoyltrifluor- 
aceton (HTTA) in Gegemvart yon Tributylphosphat extrahierten (703). 
Blake u. Mitarb. venvendeten Dialkylphosphors/iuren als Chelatbildner 
(HA) und neutrale phosphororganische Verbindungen als Lewis-Basen 
ftir die Extraktion yon U (VI) aus Minerals~iuren (50). Der erzielte 
synergistische Effekt nahm zu in der Reihenfolge 

(RO) 3PO .< R(RO)2PO < R2(RO) PO < RaPO. 

d.h. mit zunehmender Basizit~it dieser Verbindungen. 
Die Vielzahl bisher vorliegender Arbeiten l~tl3t sich unterteilen nach 

den Verbindungsklassen der synergistischen Partner: 
a) Dialkylphosphors~iuren (HA) mit neutra]en phosphororganischen Ver- 

bindungen (S). 
b) Chelatbildner (HA) und neutrale phosphororganische Verbindungen. 
c) Synergismus mit Aminen. 

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

Tabelle 5 

Metall I-IA--S Komplex Literatur 

Np (IV) 
Pu (IV) 

S.E~ 
UO~ + 

HDEHP--TBP (444) 
HD:EHP--TBP, TBPO, (RO)2RPO (52) 
HDBP--TBP (5d6) 
HDEHP--TBP, TOPO (353) 
HDIAP--TBP, (RO)2RP0, TBPO (489) 
HDEHP--TBP, TBPO, (RO)2RPO (52) 
HDEHP--TOPO (238) 
HDBP--TBP UO2A2(HA)S, UO2A2S2 (129) 
HDBP--MIBK UO2A~S~ (346) 
HDBP--TBP UO~(NO3) 2AS (19,/) 
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In einer zusammenfassenden Arbeit fiber die AbhAngigkeit des syn- 
ergistischen Effekts vonder  Struktur  des Chelatbildners (HA) in Gegenwart 
yon T B P  verglich man die Wirkung yon Furoyltrifluoraceton (HFTA), 
Thenoyltrifluoraceton (HTTA), Benzoyltrifluoraceton (HBTA), Acetyl- 
aceton (HAA), Benzoylaceton (HBA) und Dibenzoylmethan (HDM) und 
stellte lest, dab mit  steigender Acidit~tt der Ketone die Verteilungsergeb- 
nisse fiir UO~ + gfinstiger werden (33). In  einer ~hnlichen Untersuchung 
setzten Wang u. Mitarb. HHFA,  HBTA und H T T A  zusammen mit  Tri-n- 
oktylphosphinoxid ein und extrahierten Kobalt  und Europium (584). 
Caesium wird mit  H D E H P  und 4-Butyl-2-(a-methylbenzyl)phenol als 
Synergisten extrahiert  (634). Hala beschreibt das Zusammenwirken yon 
N-Benzoyl-N-phenylhydroxylamin und TBP bei der Extrakt ion yon 
Hafnium (IV) (195). Als weitere Chelatbildner der Gruppe b) sollen 
fl-Isopropyltropolon (HIPT),  Hexafluoracetylaceton (HHFA) und Tri- 
fluoracetylaceton erw~ihnt werden, w~ihrend als Lewis-Basen vorwiegend 
TBP, TOPO, TBPO, MIBK eingesetzt wurden. Tabelle 6 bringt einen 
Uberblick fiber diese Systeme. 

Tabelle 6 

Mctall HA--S Komplex Literatur 

Ca (II) HTTA--TBP, TOPO, MIBK CaA2S2 (210, 482) 
Co (II) HTTA--TBP, TBPO CoA2S, COA2S2 (247) 
Cu (II) I-ITTA, HHFA. HTFA, HAA--TOPO CuA2S (78, 582) 

HTTA, IPT--TBP, MIBK CuA~S (481) 
HTTA--TBP, TBPO CuA~S (247) 

Eu (III) HTTA, IPT--TBP, MIBK EuA3S, EuAaS2 (483) 
Fe (III) HAA--TOPO (6) 
~p (V) HTTA--TBP HNpO2A~S (244) 
Pu (VI)  HTTA--TBP PuO2A2S (244) 
Sc (III) 8-Oxychinolin-(RO) 8PO ScC1A2S2 (345) 
Sr (II) HTTA--TBP, TOPO, MIBK SrA2S2 (482) 
Th (IV) HTTA, IPT--TBP, MIBK ThA4S (483) 

HTTA--TBP, TOPO ThA4S (210) 
UO2 ~+ HFTA, HTTA, HBTA, HAA, UO2A~S (33) 

HDM--TBP 
HTTA--TOPO UO 2A aS (333) 
HTTA--TBP, TBPO UO2A2TBP (242, 243) 

UO2A2(TBPO)3 
Zn (II) HTTA--TOPO ZnA2S (582) 

HTTA--TBP, TBPO ZnA2S (2d7) 
Aktin. (III) tITTA--TBP MA3S2 (245) 

HTTA--TBP, TBPO MAaTBPO, 
MA2NO3(TBPO)3 (246, 383) 
MAa(NOa)TBP 

Lanth. HTTA--TBP (210) 
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In einer Reihe yon 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 Li tera tur  

Co (II) H T F A - - T B A  CoA~S2 (ff78) 
Cr (III) HDBP--TOA (110) 
Cu (II) HAA-4-Methylpyridin CuA2S (240) 
iqi (II) H T F A - - T B A  COA2S2 (478) 

Akaiwa und Kawamoto untersuchten die Extrahierbarkeit yon 
Co(II)-acetylacetonat in Gegenwart aromatischer Basen und fanden 
einen synergistischen Effekt, dessen Gr6Be in der Reihenfolge y-Picolin > 
fl-Picolin > 2,4-Lutidin > 2,6-Lutidin > ~-Picolin abnimmt (7). Dabei 
wird in allen F/illen die Spezies COA2S2 extrahiert. In einer /ihnlichen 
Arbeit fiber Cu(II)-acetylacetonat nimmt der synergistische Effekt vom 
4-~_thylpyridin tiber Isochinolin > Chinolin > 4-Cyanopyridin > 2-Ben- 
zoylpyridin his zum 4-Hydroxipyridin ab, wobei ebenfalls Komplexe 
vom Typ CuA2S2 gebildet werden (80). 

Beim Zusammenwirken yon Monoalkylphosphors/iuren mit Lewis- 
Basen wird ein antisynergistischer Effekt beobachtet (49), z.B. bei der 
Extraktion yon Np (IV), Y (III), Am (III), Cm (III), Th (IV) und 
U (VI) aus salzsaurer L6sung mit Mono-2-~ithylhexylphosphors~iure und 
TBP (353, 444). Die Verteilungskoeffizienten ftir die Extraktion yon 
Pt  (IV) aus schwefelsaurer L6sung mit Tri-n-octylamin nehmen bei Zu- 
gabe yon steigenden Mengen Di-n-butylphosphors/iure ab (109). Der 
Grund ffir diesen antagonistischen Effekt liegt in der Reaktion der beiclen 
organischen Solventien begrtindet, bei der sich nach 

RaN + HDBP---- R3N ... HDBP 

ein Addukt bildet, und sie somit der Verteilungsreaktion entzogen werden 
(t30). 

Nach Healy h/ingt der synergistische Effekt auch yon der Art des 
inerten Verdtinnungsmittels ab, er wird kleiner in der Reihenfolge: 
Cyclohexan > Hexan > CC14 > C6H6 > CHCI~ (211). 

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

Die bisherigen Kenntnisse tiber den synergistischen Effekt sind ktirz- 
lich yon Irving zusammenfassend dargestellt worden (239). 
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2. Einflug der w/iBrigen Phase auf den Extraktionsgrad: 
Aussa lzef fekt -  Verbesserung der Selektivit/it 

Eine nicht unwesentliche Rolle bei der Verteilung von Metallen spielt 
die Zusammensetzung der w/iBrigen Phase. Der Extraktionsgrad 1/iBt 
sich in fast allen Verteilungssystemen durch die Wahl des pH-Bereiches 
ver/indern. Die Verteilung eines Metallchelats ist einmal infolge der 
Dissoziation des Chelatbildners in w/il3riger L6sung, zum andern infolge 
der Bildung yon Hydroxokomplexen des Zentralatoms pH-abh/ingig. 
Mit steigenden Werten fiir die Stabilit/it des Chelats und die S~iure- 
dissoziationskonstante des Chelatbildners verschiebt sich der Extrak-  
tionsbeginn zu Meineren pH-Werten hin. 

Bei der Extrakt ion yon Ionenassoziationskomplexen hingegen kann 
einerseits der Reaktionsmechanismus und damit die Zusammensetzung 
der Komplexe yon der Acidit~it der w/il3rigen Phase bestimmt werden --  
hier sei an die Extrakt ion yon FeC13- 3 TBP und H(FeC14) �9 2 TBP  er- 
innert --, andererseits kann durch Mitextraktion anorganischer S/turen 
ein Teil der Solvensmolektile bloekiert werden und damit der Extraktions- 
grad der Metallverteilung herabgesetzt werden. Die gtinstigsten Vertei- 
lungsbedingungen/indern sich von System zu System und mtissen jeweils 
experimentell ermittelt werden. 

Durch Zugabe yon Aussalzverbindungen 1/il3t sich, besonders bei der 
Extraktion yon Lewis-S~iure-, 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- 
st/irke der w/iBrigen Phase erh6hen. Die Tatsache, dab nicht nur die 
Nitrat-Konzentration, sondern auch die Art des Kations eine Rolle spielt 
(164), deutet  auf eine Beeinflussung der Aktivit/itsverh/iltnisse in der 
w/iBrigen Phase durch die verschieden groBen (hydratisierten) Kationen 
der Aussalzer bin. Gerade die F~higkeit 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 auBerdem bei steigender Salzkonzentration die Dielektrizit~tskon- 
stante der w/igrigen Phase abnimmt, wird die Bildung yon Ionen- 
Assoziationskomplexen begiinstigt. Da Nitrate mit zwei- oder drei- 
wertigen Kationen, z.B. AI(NO3)3, Fe(NO3)a wirksamer als Alkalinitrate 
sind, muB bei einem Vergleich von Aussalzeffekten die Ionenst~irke J 
der w~Brigen Phase berticksiehtigt werden. Man versteht darunter die 
halbe Summe der Produkte aus den Ionenkonzentrationen und den 
Quadraten der Wertigkeiten: 

l =- 1/2 Zcjz] (35) 
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Hecht und Griinwald fiihrten schon 1943 die ersten Untersuchungen 
tiber Aussalzeffekte durch und stellten fest, dab bei Zugabe yon Am- 
moniumnitrat  zur wtil3rigen Phase die Extrakt ion yon Uran (VI) ver- 
bessert wird (217). Auch in der Folgezeit war es die Extrakt ion yon 
Uranyl- und Aktinidennitraten, bei der systematisch der Einflu6 yon 
Aussalzverbindungen studiert wurde (56, 221, 275, dO9, d59, 571). 

Das Verteilungsverhalten yon Indiumchlorid in Gegenwart verschie- 
dener Alkalichloride (111), die Extrakt ion von Eisenrhodanid unter Zu- 
satz yon Mg(NOa)~, Cd(NOa)2 und Al(NOa)a (568) sowie das System 
Cd(NO3)2-KJ-NaNOa (567) und die Extrakt ion von Wismutjodid mit 
TBP in Abhiingigkeit von Strontium-, Lithium-, Natrium- und Am- 
moniumnitrat  (296) wurden ebenfaUs untersucht. 

Vorwiegend bei der Extrakt ion yon 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 yon 
Aussalzverbindungen wiirde das Verteilungsverhalten einer solchen 
Elementgruppe gleichsinnig beeinflussen. Um in solchen F~illen analyti- 
sche Bestimmungen oder Trennungen durchfiihren zu k6nnen, miissen 
die Arbeitsbedingungen so gewiihlt werden, dab ein Element selektiv 
extrahiert wird. Die Selektivit~its~inderung bei Verteilungssystemen er- 
reicht man: 

1. durch Wahl eines bestimmten pH-Bereiches, 
2. dutch sterische Hinderung und Dosierung des aktiven Solvens, 
3. durch Kombination yon mehreren Extraktionsg~ingen, 
4. durch _~nderung der Kationenwertigkeit, 
5. durch Zugabe yon Maskierungsmitteln zur w~13rigen Phase, 
6. durch Verdriingungsreaktionen. 

Bei der Extrakt ion von Chelatkomplexen sind alle angeftthrten M6g- 
lichkeiten wirksam, wiihrend bei der Extraktion yon Ionenassoziations- 
komplexen Verdrlingungsreaktionen unmSglich sin& Ebenso unwirksam 
ist in diesen meist sauren Systemen die Zugabe von  Maskierungsmitteln. 

Die Wahl einer geeigneten Chloridkonzentration ftihrte bei der ex- 
t raktiven Trennung von Zinn und Eisen zu guten Ergebnissen (518). 
Extrahier t  man mit Tri-n-butylphosphat aus 10,5 m Salzs~iure, so werden 
Eisen (III) zu 99,0%, Zinn (IV) dagegen nicht metlbar in die organische 
Phase iiberftihrt. Bei der Extrakt ion aus konzentrierter Salzs~ure wird 
das Verteilungsverhalten von Spurenelementen auilerdem noch durch die 
Konzentration des Eisen als Hauptbestandteil  beeinflullt (529). Dutch 
Dosierung des aktiven Solvens wird dabei der Verteilungsgrad des Eisens 
vorgegeben. Allgemein erreicht man bei der Extrakfion yon Eisen(III)- 
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chlorid mit Lewis-Basen eine grSl3ere Selektiviffit, wenn man aus Lithium- 
chloridl6sung und nicht aus salzsaurer LSsung extrahiert (27). 

Am Beispiel verschieden substituierter Cyclohexanone als Extrak- 
tionsreagentien konnte gezeigt werden, dab die L~inge des Alkylrestes in 
a-Stellung zur Carbonylgruppe die Selektivitiit der Verteilung von Uran 
und Thorium entscheidend beeinflul3t (525). 

Weiterhin gelingt es, mit LSsungen yon langkettigen terti~iren Aminen 
in inerten LSsungsmitteln Kationen selektiv abzutrennen. DaB durch 
Anderung des Valenzzustandes von Metallionen die Extraktion eines 
Elements vollst~indig verhindert werden kann, sei am Verteilungsver- 
halten von Fe(II)- und Fe(III)-ionen in salzsauren und yon 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, w~ihrend Fe(II)- und Cer(III)-ionen unter diesen 
Bedingungen in der wiil3rigen Phase verbleiben. Dutch Hintereinander- 
schalten von Extraktionsg~ingen mit verschiedenen Solventien oder aber 
dutch Riickextraktion in die wiillrige Phase lassen sich unter bestimmten 
Bedingungen Elementgruppen oder auch Einzelelemente abtrennen. Man 
kann so zur selektiven Abtrennung yon Elementen gelangen und dem 
analytischen Problem entsprechende Trennungsg~inge ausarbeiten (520, 
594). Bei der Rtickextraktion lassen sich entweder die StSrelemente oder 
das Hauptelement mit frischer w/il3riger Phase, welcher S~iure, Lauge, 
Puffer oder Maskierungsreagens zugesetzt ist, abtrennen. Die Anwendung 
yon Maskierungsmitteln zur Selektivit~its/inderung ist auf Metallchelat- 
extraktionen beschr~inkt, da sie in sauren LSsungen ohne wesentliche 
Wirkung sind. Sie bilden ebenso wie die Extraktionsreagentien mit den 
Metallen Komplexe. Die am h~iufigsten eingesetzten Maskierungsmittel 
sind Tartrate, Citrate, Cyanide, Fluoride, Thiosulfate, Thiocyanate und 
Komplexone (2~DTE). StSrelemente werden auf diese Weise dutch Kom- 
plexierang gebunden und der Verteilungsreaktion entzogen. 

V. Anwendungsbeispiele 

Aus der Vielzahl der MSglichkeiten seien einige Beispiele herausgegriffen. 
Mit Hilfe der Extraktion lassen sich sowohl grbBere Metallmengen 

trennen als auch Spuren im Extrakt anreichern. Die ersten Bemiihungen 
gingen dahin, Elemente mSglichst quantitativ und selektiv aus Gemischen 
abzutrennen. So gelang die Trennung von Calcium und Strontium durch 
Extraktion mit Di(p-l,l,3,3-Tetramethyl-butyl-phenyl)phosphat (334). 
Oberhalb von pH 4 wird Mg extrahiert und Ca mit ADTA in der w~llrigen 
Phase zurtickgehalten. Cadmium und Zink lassen sich in Form ihrer 
Jodide mit verschiedenen LSsungsmitteln trennen (206). Kobalt kann 
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aus Salzsiiure durch Extraktion mit TBP quanti tat iv von Nickel ge- 
trennt werden (20, 395). Indiumjodid ist vollst~indig extrahierbar mit 
Cyclohexanon und wird auI diese Weise yon Gallium getrennt (205, 207), 
Durch Verteilung von Galliumthiocyanat zwischen 2&ther-Tetrahydrofuran 
und w~tBriger Phase ist eine ausreichende Abtrennung yon Aluminium 
InSglich (515). G#nzler beschreibt die Trennung von Vanadium (IV) und 
(V) durch Extrakt ion aus salzsaurer L6sung mit Triisobutylphosphat 
(191). Der gleiche Autor befichtet die Reinstdarstellung yon Eisen aus 
Eisenoxidhydrat-Schlamm tiber die Extrakt ion von Eisen(III)-chlorid 
mit TB P  (192). Hafnium und Zirkonium wurden dutch Extrakt ion der 
Rhodanide mit Cyclohexanon getrennt (264). Die extraktive Trennung 
mit Tri-n-butylphosphinoxid (560), Di-n-butylphosphons~iure (1) aus 
salpetersaurer sowie mit Tribenzylamin (424) aus salzsaurer L6sung wird 
ebenfalls beschrieben. 

Di-(2-Athylhexyl)phosphorsAure eignet sich flit die selektive Ab- 
trennung des Strontiums yon Calcium und wurde sowohl in der radio- 
chemischen Analyse (76) als auch im technischen Mal3stab hierzu ver- 
wendet (359). Die Trennung des Silbers yon Blei gelingt durch Extrakt ion 
als Tributylammonium-silberrhodanid (632), w~hrend 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 ReinstmetalIen. Hier liegen Konzentrationsverh~tlt- 
nisse yon Hauptbestandteil  zu Spuren in der Gr6Benordnung yon 104 
bis 108 zu 1 vor. Bei derartig hohem ~bersehuB einer Probenkomponente 
und der ~tul3erst geringen Menge der Spuren versagen wegen des starken 
Untergrunds spezifische Reagentien. Die Photometrie und andere physi- 
kalische Mel3verfahren sind nur bedingt anwendbar. In diesen F~llen ist 
eine Anreicherung notwendig, d.h. der Hauptbestandteil  mul3 entfernt 
und die absolute Menge der Spuren erh6ht werden. Fiir diese Aufgabe ist 
die Extrakt ion am besten geeignet. Dabei ergeben sich zwei Wege, ent- 
weder l~13t man den Hauptbestandteil  in der w~U3rigen Phase und extra- 
hiert selektiv die Spuren, oder aber man fiberfiihrt den Hauptbestandteil  
in die organische Phase. Man ben6tigt dazu selektive Solventien, um die 
Trennung in einem Schritt  zu erreichen, da die Einschleppung yon Spuren 
und V,  runreinigungen mit der Zahl der chemischen Operationen zu- 
nimmt. Die Abtrennung von Eisen als Hauptbestandteil  l~Bt sich durch 
Extrakt ion aus SalzsAure oder Lithiumchlorid mit TBP  erreichen. Man 
kann so etwa 25 Elemente aus der Eisenmatrix in der w~tBrigen Phase 
zuriickhalten (513). Die Spurenelemente k6nnen in der w~il3rigen Phase 
bestimmt werden (529). Die Abtrennung und Bestimmung kleiner Mengen 
Zinn in Stahlproben wurde nach dieseln Verfahren durchgeftihrt (518). 
Eine interessante Methode zur hochselektiven Spurenanreieherung grfin- 
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det sich auf die fraktionierte Extraktion yon Metalljodiden. Jackwerth 
und Specker erkannten, dab bei sukzessiver Zugabe yon Kaliumjodid aus 
einem Gemisch der Elemente zun~ichst Hg, clann Bi, Cd, In und Zn als 
Jodide extrahiert werden (274). Es ist demnach m6glich, aus einer LSsung 
mit mehreren Kationen einzelne Elemente fraktioniert zu extrahieren 
wie aus Abb. 9 hervorgeht. 

0 , 2 0 ~  
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~176 t ~. o.o 
~o o , o 6 ~  
E 0 . 0 4 ~  

Op2~ 
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Abb. 9. Fraktionierte Ext rak t ion  yon 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 w~iBrigen Phase ange- 
reicherten Spurengehalte wurden photometrisch und polarographisch er- 
mittelt. Voraussetzung ftir diese Trennmethode ist, dab der Verteilungs- 
mechanismus und die Zusammensetzung der extrahierten Verbindung ftir 
das Hauptelement bekannt sind, um die erforderliche Jodidmenge genau 
dosieren zu k6nnen. In weiteren Untersuchungen wurde Wismut als 
Hauptbestandteil yon 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 yon 
Cadmiumiodid anreichem (271). Der umgekehrte Weg, d.h. die Extrak- 
tion der Spuren wurde bei der Abtrennung yon 10--30% Arsen aus Erzen 
beschritten (138). Als wi~Brige L6sung diente 12 n HCI, als Solvens 
Tetrachlorkohlenstoff. Durch Extraktion als Eisenrhodanid werden 
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10 ~g Eisen von 1 g Nickel abgetrennt (269). Die organische Phase wird 
mit 0,5 m HC1 gewaschen, um mitextrahiertes Nickel zu entfernen. 
Ebenso lassen sich Kobaltspuren aus Nickel entfernen (272). Wunderlich 
schfittelte hochreines Germaniumtetrachlorid mit 6 m HC1 und reicherte 
die Verunreinigungen in der Salzsiiure an (606). Pohl entfernte Spuren 
aus Aluminium durch FAllung mit Ammoniumpyrrolidin-dithiocarbami- 
dat und Thionalid und anschlieBende L6sungsmittelextraktionen (449). 

Allgemein liil3t sich sagen, dab eine Anreicherung yon Spuren die 
Nachweisgrenze des nachfolgenden Bestimmungsverfahrens um zwei 
Zehnerpotenzen verbessert. Als Bestimmungsverfahren bieten sich die 
Photometrie (520), Flammenphotometrie, Spektralanalyse, R6ntgen- 
fluoreszenz, Tracermethoden (372) und elektrochemische Verfahren wie 
Polarographie und Voltammetrie an. 

Als Vorbereitung ffir spektrochemische Verfahren wurden die An- 
reicherung yon Spuren aus Eisen (452) und yon Spurenelementen als 
Di/ithyldithiodicarbamate in CHC13 (544) beschrieben. Ftir die Extraktion 
yon Spurenelementen aus Bodenproben als Vorbereitung ftir die nach- 
tr~gliche Spektralanalyse sind Anreicherungsschemata ver6ffentlicht 
(779, 536). Als Literatur fiber den weiteren Einsatz von Extraktionsver- 
fahren in der Spurenanalyse seien das Handbuch von Koch (303) und 
Ubersichtsarbeiten genannt (579, 527). 

Ober die Kombination yon Verteilungsverfahren mit der photo- 
metrischen Untersuchung des Extraktes ist eine Vielzahl yon Ver6ffent- 
lichungen erschienen. Die Verwendung von Chelaten in der photometri- 
schen Analyse wurde yon Umland und Janssen an dieser SteUe beschrie- 
ben (562). Im folgenden soU daher nur die Extraktion mit Lewis-Basen 
in Verbindung mit optischen Verfahren behandelt werden. Grunds~tzlich 
lassen sich im Fall quantitativer und selektiver Extraktion die organi- 
schen Phasen ftir die photometrische Bestimmung eines Elements ver- 
wenden, sofern das Lambert-Beersche Gesetz erffillt ist. Bei der Extrak- 
tion von Uran (308) und Eisen aus rhodanidhaltiger und Wismut (296) 
aus ]odidhaltiger LOsung mit TBP sind diese Bedingungen erffilIt. Niob 
liiBt sich Ms [(CsHs)4As] + [Nb(SCN)2C1]- mit CHC13-Aceton extrahieren 
und photometrisch bestimmen (5). Palladium wird mit Tri-n-octylamin 
extrahiert und der gelbe Extrakt bei 2----410 nm photometriert (298). 
Spektralphotometfische Bestimmungen an Extrakten im UV-Bereich 
werden ebenfalls befichtet (380, 406). Die Bestimmung yon 0,1 [zg Eisen 
wird ermSglicht dutch Extraktion des Tributylammonium-Ferron- 
Eisen(III)-Komplexes mit Isoamylalkohol und Photometrierung der 
organischen Phase bei 2 = 600 nrn (628). Photometrische Bestimmungs- 
verfahren fiir Titan Ms Tributylammonium-Titan-Sulfosalizylat (626, 
627) sowie ffir Kobalt als Tfibutylammonium-rhodano-kobaltat(II) (629) 
sind ebenfalls bekannt. In den letzten Jahren werden aufgrund der Er- 
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kenntnisse, die man bei einstufigen Extraktionen gewonnen hatte, Lewis- 
Basen in steigendem Mal3e bei chromatographischen Verfahren sowohl 
als mobile als auch als station~ire Phase eingesetzt. 

Die erste Ver6ffentlichung fiber die Verwendung yon Tributyl- 
phosphat als stationiire Phase, adsorbiert an Silikagel, geht auf Siekierski 
und Kotlinska zurtick (501). Sie benutzten verdtinnte Salpeters~iure als 
Eluierungsmittel und trennten auf diese Weise Niob und Zirkonium. Die 
Trennung der Seltenen Erden (/42, 500) und die Beseitigung von Calcium 
ans groBen Scandiumtiberschtissen (503) gelingt ebenfalls unter diesen 
Bedingungen. Andere Autoren benutzten Polyvinylchlorid oder -acetat 
getr/inkt mit Di(2-~ithylhexyl)phosphorsiiure als S~iulenmaterial und 
eluierten die dreiwertigen Lanthaniden mit w~il3riger Perchlors~.ure (446, 
,147). Ahnliche Untersuchungen wurden mit Kieselgur (504) und Teflon 
(390) als Tr~igermaterial gemacht. Martynenko u. Mitarb. extrahierten 
die Seltenen Erden als Nitrate mit TBP und schickten den Extrakt tiber 
eine Silikagels~iule, wobei frisches TBP als Eluierungsmittel diente (352). 
Stronski u. Mitarb. verwendeten Polytetrafluor~ithylen als S~iulenmaterial 
zur radiochemischen Trennung von Ni-Cu, Cu-Zn, Sr-Y, Pb--Bi, T h - U  
und Cd--TB--U (541). Das Sgmlenmaterial war mit Tri-n-octylphosphin- 
oxid pr~ipariert. Eluiert wurde mit SaLzs~iure. 

Marhol stellte einen Anionenaustauseher auf der Basis von Polystyrol- 
Phosphonsiiure her, der selektiv UO~ +- und Th4+-Ionen adsorbiert (349). 

Auch in der Papierchromatographie wurden neutrale und saure 
phosphororganische Verbindungen als station~ire Phase verwendet (589). 
Die Seltenen Erden lassen sich mit Minerals,iuren vom Papier eluieren 
und auftrennen (81). Mit Tri-n-octylphosphinsulfid (TOPS) als station~ire 
Phase lassen sich Ag (I), Hg (I) und Pd (II) selektiv aus HNOs ab- 
trennen (135). Eine vergleichende Untersuchung fiber die Trennwirkung 
mit Papieren, die mit TBP, TOPO und Di(2-~ithylhexyl)phosphors~iure 
getr~inkt wurden, ver6ffentlichen O'Laughlin und Banks (J22). Sie trenn- 
ten Chloride und Perehlorate von ~bergangsmetallen. Die Verwendung 
yon TBP auf Cellulose als Tritgermaterial in der Dfinnschichtchromato- 
graphie wird in der Literatur berichtet (31). Eine Mikromethode zur 
Trennung yon Metallionen durch Extraktion in Verbindung mit der 
Ringofenmethode wird von West beschrieben (594). Eine der Chromato- 
graphie verwandte l~Iethode stellt die ,,Gel Liquid Extraction" dar. Hier- 
bei wird ein Kopolymefisat von Styrol und Divinylbenzol in eine SAule 
geftillt, mit TBP behandelt und damit zur Quellung gebracht. W~il3rige 
Metallsalzl6sungen wie z.B. UO2(N03)2, Th(NO~)4 oder Fe(N08)8 
werden auf die so pfiiparierten S/iulen gegeben (42, 507). In einer Variante 
dieser Methode benutzt man wassergequollene Ionenaustauschharze, 
tiber die Extrakte von Lanthanidennitraten mit Di(2-~ithylhexyl)phos- 
phors~iure (508) oder salzsaure Uransa]zl6sungen geschickt werden (290). 
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Die Verwendung langket t iger  Amine  als fltissige Ionenaus tauscher  fiir 
die selektive A b t r e n n u n g  von  Metallen wurde schon an anderer  Stelle 
erw~ihnt. Viele der im Labormal3stab entwickel ten T r e n n m e t h o d e n  wur- 
den spfiter auf die T r e n n u n g  grol3er Metal lmengen i ibertragen.  Die 
Arbei t smethodik  entwickel te  sich dabei  yon  der chargenweisen Mehr- 
s tu fenex t rak t ion  zu kont inuier l ichen Methoden, besonders dann ,  wenn  
die Trennfak to ren  n u r  ungeni igend  g-roB waren (534). Als technisch 
wichtigste Prozesse (44) sind die T r e n n u n g  der Sel tenen Erden  (312) und  
P la t inmeta l le  sowie die Aufarbe i tung  yon  Spa l tp roduk ten  (304) u n d  
Akt in idene lemen ten  (13, 34) sowie die Reindars te l lung  chemisch ver- 
wand te r  E lemen te  wie Zi rkon u n d  H a f n i u m  zu n e n n e n  (160, 180). 

Einen  Einb l ick  in  diese Probleme liefern die Monographien yon  
Treybal  (549) sowie iVIcKay u. Mitarb.  (36d). 
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A. Bedeutung der Austausch- und Substitutionsreaktionen an 
Metallcarbonylen fiir deren katalyt ische Aktivit/it 

Metallcarbonyle und deren Derivate, in welchen die C0-Gruppen teil- 
weise oder vollsUindig durch Liganden (D) substituiert wurden, sind 
Katalysatoren fiir die Cyclisierung von Acetylenen oder Diolefinen (wie 
]3utadien), ftir 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- 
formyherung yon 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 fiber den Mecha- 
nismus dieser Katalysen zeigten in vielen F~llen, dab zun~tchst der Reak- 
taut eine oder mehrere CO-Gruppen des MetaUcarbonyls oder des MetaU- 
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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)6 als Katalysator und CC14 als Cokatalysator, dab die 
Startreaktion nach einem S~2-Mechanismus (1) 

Mo(CO)6 +M r M..-Mo(CO)5+ CO (i) 

unter Substitution eines CO durch das Monomere M verl~uft, w~ihrend 
mit Mn2(CO)lo als Katalysator die Startreaktion nach (2) in einem 
S~l-Mechanismus unter Bildung yon Mn~.(CO)~ eriolgt (2) 

Mn2(CO) lO ~ Mnz(CO)~ + CO (z) 

und eine Startreaktion nach (3) auszuschliel3en ist (2). 

M + Mna(CO)lo ~ M..Mn~(CO)9 + CO C3) 

Im Prinzip wird der Mechanismus der Startreaktionen dieser Kata- 
lysen kontrolliert dutch die Geschwindigkeit der Substitutions- bzw. der 
Dissoziationsreakfian, die sowohI vom Zentralatom als auch yore Liganden 
des Meta]lcarbonyls abh~ingen kann (3). Somit ist auch die Reaktivit~it 
dieser Katalysatoren eine Funktion der Kinetik der Substitutions- oder 
Dissoziationsreaktionen. 

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

B. T y p e n  der Metal lcarbonyle 

Wir k6nnen die Metallcarbonyle in verschiedene Gruppen einteilen: 
1. Unsubstituierte Metallcarbonyle der allgemeinen Formel Mey(CO)x 

und RMe(CO)x; z.B. Cr(CO)6, Mn2(CO)lo und CH.~CO �9 Co(C0)4. 
2. Substituierte Metallcarbonyle Me~(CO)x-nDn, wobei D ein n- oder 

n-Donator ist; z.B. Cr(CO) 5NCR oder Cr(CO) 3C8H 10 �9 
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3. Metallcarbonylderivate Mey(CO)mXn, in welchen das Metall nicht 
im formal 0 wertigen Zustand und X ein Anion ist; z.B. Mn (CO)5C1 oder 
Rhg.(CO) 4C12 �9 

4. Nitrosylmetallcarbonyle Me(NO)(CO)x ;z.B. Co(NO)(CO)3. 
5. Cyclopent adienylmetallcarbonyle CpMe(CO)x; z.B. C 5HsMn(CO) 3. 
6. Aromatenmetallcarbonyle ArMe(CO)x; z.B. C cH~Cr(CO)3. 

C. Austausch- und Substitutionsreaktionen 

Definitionsgem~il3 soil yon Austauschreaktion gesprochen werden wenn: 
a) eine CO-Gruppe dutch eine mit 14C markierte CO-Gruppe ausge- 

tauscht wird, wie z.B. in 

oder 

Cr(CO)6+ 14CO ~_ Cr(CO)5(14CO) + CO (4) 

Ni(CO) ~P(C6Hs}3 -]- 14CO ~ Ni(CO)2(I4CO)P(CsHs)3 + CO (5) 

b) ein Ligand D (IX- oder 7t-Donator) gegen den gleichen oder den 
Liganden D' ausgetauscht wird, wie z.B. in 

Mo(CO)4CsH12 "J- ~g'Dipy. ~- Mo(CO)4(ga' Dipy.) + C8H12 (6) 

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

Cr(CO)~ + D-,- Cr(CO) sD + co], (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 L6sung kann nach (9) 
ein S1~2- oder nach (10) ein S~l-Mechanismus diskutiert werden. Es wiire 
auch denkbar, dab beide Mechanismen 
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J~2 
M(CO) 6 + ~4(co) # M(co)5 ~ c o  + c o  (9) 

M(CO) 6 ~ {M(CO)~} + CO (10) 

{M(CO)5} + 14C O ~hr  M(CO)514CO schnr (11) 

nebeneinander  ablaufen.  T r o t z d e m  n u t  fiir eine beschr~inkte Auswahl  

von Meta l lcarbonylen und deren De r iva t e  exak te  kinet ische Messungen 

iiber den CO-Austausch vorl iegen,  soll ve rsuch t  werden,  die Ergebnisse  
der Tabel le  10 des Anhanges,  in Tabel le  1 in e inem summar ischen  tJber-  

blick zusammenzuste l len .  

Tabelle 1. Reaktionsordnung des CO-Austausches in Metallcarbonflen 

Metall- Temp. des CO- Reakt. 
Nr. Beispicle Austausches 

carbonyl N 20 ~ C ~ 120 ~ C Ordng. 

Mey{CO)x 

1 Ni(CO)4 + * + I 
2 Co2(CO)8 + + I 
3 Fe(CO) 5 -- ** 
4 Mn~(CO}10 
5 Me(CO)6 (Me=Cr,Mo,W) -- + I 
6 v ( c o )  6 + 

7 Ni(CO)sP(CsHs)3 + I 
Mey(CO)x-nDn 8 Co2(CO) 7(C~H802 ) + I 

9 Mn(CO)sBr + I 
Mey(CO)mXn 10 Rh [P(CaHs)3] 2(C0)C13 + I 

Me(NO) (CO)x 11 Co(NO) (CO)3 + I + II 

12 CpCo(CO) a + II 
13 Cp2Ni2(CO) 2 + II  

CpMe(CO)x 14 CpMn(CO)3 

15 Cp2Mo2(CO) 6 

ArMe(CO)x 16 CH3C6HsCr(CO) 3 --  - -  

* + bedeutet: Halbwertszeit x kleiner als 20 Std. 
** kein Austausch beobachtet 

In  der  T a b e l h  10 des Anhangs  sind dann  die en tsprechenden  Aus- 

t auschreak t ionen  un te r  Angabe  der  Reak t ionsbed ingungen  und  der 
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Literatur genauer angegeben. Die Tabelle 1 gibt somit zunRchst nur eine 
Orientierung, welcher Mechanismus flit den CO-Austausch von noch 
nicht untersuchten Metallcarbonylen oder deren Derivaten zu erwarten 
ist und wie die Kinetik vom Typ des Metallcarbonyls abhRngt. 

Soweit die Metallcarbonyle Mey(CO)x und ihre Derivate Mey(CO)x-nDn 
bzw. Mey(CO)mXn Kohlenmonoxid austauschen, erfolgt die Reaktion 
fiber einen Sz~l-Mechanismus. In der Nitrosylverbindung Co(NO)(CO)s 
erfolgt der Austausch nach einem SN1- und SN2-Mechanismus, wRhrend 
bei den Cyclopentadienylmetallcarbonylen, wenn tiberhaupt CO ausge- 
tauscht wird, ein SN2-Mechanismus beobachtet wurde. 

In diesem Zusammenhang ist interessant, dab sowohl Co2(CO)s 
und Cp2Ni~(CO)2 als auch CpCo(CO)2 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) tiberhaupt nicht stattfindet, zeigt, 
dab der Typ der Bindung zwischen Zentralatom und Ligand ffir den 
Mechanismus des Austausches eine wesentliche Rolle spielt (8). Als wich- 
tige Faustregel kann aus Tabelle 1 und 10 noch abgelescn werden, da0 
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 Mnz(CO)10 und CpMn(CO)3 sowie Cr(CO)G und 
ArCr(CO)~ bei Raumtemperatur CO aus. 

E. Substitution von CO durch Liganden D 

Da wie eingangs erwAhnt, 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 zun~ichst 

Me(CO)x + nD --~ Me(CO)x-nDn +nCO (12) 

immer nach (13) das Monosubstitutionsprodukt gebildet, gleichgtiltig 

Me(CO)x + D ~- Me(CO)x-ID + CO (13) 

ob man von einem Metallcarbonyl, einem Cyclopentadienyl- oder Aroma- 
tenmetallcarbonyl ausgeht. Die Reaktion (13) kann entweder tiber einen 
Sl~2-Mechanismus unter Bildung eines Ubergangskomplexes nach (14) 
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~2 
Me(CO)x + D ~ Me(CO)x. �9 D --~ Me(CO)x-ID + CO (14) 

ablaufen, oder fiber einen S~l-Mechanismus nach (15), in welchem der 

R1 +D 
Me(CO)x ~ {Me(CO)x-l} + CO ~ Me(CO)x_zD (15) 

geschwind igke i t sbes t immende  Schr i t t  die Abdissoz ia t ion  der  CO-Gruppe  
ist, w/ ihrend die E in lage rung  des E l e k t r o n e n d o n a t o r s  D in die O k t e t t -  
lficke des Meta l lca rbonyl -Bruchs t f i ckes  {Me(CO)x-I} sehr  schnell  erfolgt.  

Die  Ergebnisse  der  k ine t i schen Un te r suchungen  der  B i ldung  der  
Monosubs t i t u t i onsp roduk te  Me(CO)x - ID  nach  (13) s ind  in Tabel le  2 
wieder  u n t e r  a l lgemeinen Ges ich t spunk ten  zusammengefaBt .  Die genauen  
D a t e n  sowie Reak t ionsbed ingungen  s ind in der  Tabel le  11 des Anhanges  
aufgeffihrt .  

E in  Vergleich der  Tabel le  1 und  2 zeigt,  dab  n icht  n u t  de r  CO-Aus-  
tausch,  sondern  auch die Subs t i t u t i on  yon  CO du tch  L iganden  D ftir die 

Tabelle 2. Reahtionsordnung der CO-Substitution in Metallcarbonylen nach Me(CO)z 
+D ~ Me(CO)~_ID +CO (13) 

Metall- Rcakt. 
Nr. BeJspiele Liganden carbonyl Ordng. 

Mey(CO)x 
und 
R .  Me(CO)x 

1 Ni(CO)4 I PPh3; P(OR) s 
2 Co2(CO) s I PPha 
3 RCOCo(CO)4 I PPh3, P(OR)a 
4 ~-AllyI-Co(CO)3 I PPh3 
5 RCOMn(CO)5 I PPhm H2NR 
6 Cr(CO)6 I CNR, PPh 3, AsPh 3, SbPha 
7 Mo(CO)6 I CNR, PR3, PPh3, AsPh3, SbPh3, P(OR)3 
8 W(CO)6 I CNR, PPh3, AsPh3 

Me(CO)xX 

9 Mn(CO)sC1 I PPha, AsPh3, P(OR)3, Py 
10 Mn(CO)sBr I PPh 3, AsPh 3, SbPh3, PPhC12, Py 

PPh2C1, CNR, PhNH2, RNH2, P(OPh)3 
11 Mn(CO)5I [ PPh3, AsPha, Py 
12 [Mn(CO)4X]2 I + I I  Py; 3-Chlorpy; y-Picolin 

13 
Me(NO)(CO)x 

Co(NO)(CO). I I  PR3, PRPh2, PR2Ph, PPha, P(OR)3 
P(OPh)3, PPh2C1, P[N(CHs)2]3, CNR 
AsR8, AsPh 3, Py 

CpMe(CO)x 

14 CpRh(CO)2 
15 CpIr(CO)2 
16 CpCo(CO)2 
17 CpV(CO) 4 

II  PR3, PPh3, P(OPh)3, PR2Ph, P(OR)3 
II  PPh3 
II  PPh 3 
II  PPh3 
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Metallcarbonyle My(CO)x und Me(CO)xX nach einem Sl~l-Mechanismus 
erfolgt und die Cyclopentadienyl-MetaUcarbonyle nach einem SN2- 
Mechanismus substituiert werden. Im 2-kernigen Metallcarbonyl 
[Mn(CO)xX] 2 erfolgt die CO-Substitution jedoch nach I. und II. Ordnung. 

Mit Co(NO)(CO)3 wurde, mit einer einzigen Ausnahme (Tabelle 11 
Nr. 116) ftir die Substitutionsreaktion ein Sz~2-Mechanismus gefunden, 
w~ihrend der CO-Austausch sowohl nach S~I als auch SI~2 erfolgt. 

Am Beispiel der CO-Substitution in Mo(CO)6 durch Phosphine und 
Phosphite wurde noch der Einflul3 der Konzentration des Liganden D auf 
den Substitutionsmechanismus untersucht. Fiir Konzentrationen yon D 
grSl3er 5- 10 -2 (M/L) ist dann dem SN1-Mechanismus noch eine bimole- 
kulare SN2-Reaktion iiberlagert. 

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

Erfolgt die Substitutionsreaktion nach SN1, so ist, wie Tabelle 3 zeigt, 
bei gleicher Temperatur und gleichem L6sungsmittel die Geschwindig- 
keitskonstante innerhalb der Mel]genauigkeit praktisch unabh~ngig vom 
Donator D. Dies ist eine weitere Stiitze ftir einen SN1-Mechanismus nach 
(15), in welchem der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Abdisso- 
ziation yon CO ist, welche unabhRngig vom Reaktanten D sein miii3te. 

Tabelle 3. Geschwindigkeitskonstanten ~I(SeC -1) fief die CO-Substitutionsreaktion 
nach Me(CO)z+D ~ Me(CO)x..-1D +CO (1S) 

. ~ 1  " 105 Nr. in 
Metallcarbonyl o C Lsgsmittel  (sec -1) Tabelle 11 

Cr(CO) 6 122,5 n-CloFIaa/CsH12 6,82--7,20 4 3 - 4 7  
Mo(CO) 8 82,5 Dioxan /THF 1.1 --1,3 56---60 
W(CO)6 149 n-CloI-I22/CoH 6 2.6 --  2,7 61--63 
Mn(CO)sC1 21,8 CHC13 16,7 --18 64--66 
Mn(CO)sBr 30,1 CHCI3 6,6 --  6,7 69--71 
Mn(CO)sBr 40,2 CHCI 3 26 --33 72--75 
Mn(CO)sBr 40,2 Benzol 21 ---40 77--82 

Eine weitere Frage ist, ob bei gleicher Temperatur die Geschwindig- 
keitskonstante R1 vom L6sungsmittel abh~ngt. Da nach (15) ein inter- 
medi~ires Produkt {Me(CO)x-i} mit einer Oktettlficke entsteht, das sich 
durch Anlagerung eines Donatorl6sungsmittelmolektils nach (16) stabi- 
lisieren kann, sollte in einem LSsungsmittel guter Donatoreigenschaften 
die SN 1-Substitutionsreaktion 

+D 
Me(CO), ~- Me(CO),_l-.Solv.+CO , Me(CO)x-lD+Solv. (16) 

S o l v .  
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schneller verlaufen. Dieser Effekt wurde bereits qualitativ bei der prtt- 
parativen Herstellung yon substituierten Metallcarbonylen in LSsungs- 
mitteln guter Donatoreigenschaffen gefunden und konnte auch quanti- 
tativ am System Mo(CO)sWPPh3-,- Mo(CO)sPPha+CO bestittigt 
werden (12). Die Geschwindigkeitskonstanten Rx sind bei t = 97,8 ~ C in 
Cyclohexan 6,0-10 -5, in Di-n-butyl~ther/Diisopropyl~ther 11,8-10 -5 
und Dioxan/THF 64,9- 10 -5 (Tabelle 11 Nr. 50, 52, 53). 

An dem im Gegensatz zu Mo(CO)e polarem und ionogenem [Mn(CO)5] 
Br wurde noch der Einflul3 der Dielektrizittttskonstante r des L6sungs- 
mittels auf die Geschwindigkeit der Substitutionsreaktion untersucht (19) 
(Tabelle 11 Nr. 83--94). Mit zunehmender Dielektrizit~ttskonstante r 
nimmt in diesem Falle die Geschwindigkeitskonstante R1 ab. Es ist ffir 
die Reaktion [Mn(CO) 5]Br + SbPh3-~ [Mn(CO) 4SbPh3]Br + CO in Hep- 
tan (~= 1,99) R1=7 ,4"  10-5(sec -1) und in Nitrobenzol (~=33,7) R1 
= 1,1" 10-S(sec-1). Es wird angenommen, dab in diesem Fall der akti- 
vierte Komplex weniger polar als die Ausgangsverbindung ist (19). 

F. Subst i tu t ion yon  CO durch  mehrzi ihnige L iganden  Dn 

Metallcarbonyle bilden mit mehrz~ihnigen Liganden Dn, welche zwei oder 
drei funktionelle Atome enthalten, wie z.B. NH2"CH~CH2NH2 oder 
[--CH2N(CHs)--]8 nach (17) 

Me (CO)x + Dn --~ Me ((30) x-n Dn -~- nCO (17) 

Di- oder Trisubstitutionsprodukte. Wie Tabelle 4 und Tabelle 12 des 
Anhangs zeigen, verlAuft diese Substitutionsreaktion bei den Metall- 
hexacarbonylen ganz analog wie die Bildung der monosubstituierten 
Produkte nach einem SN1-Mechanismus mit den gleichen Geschwindig- 
keitskonstanten R1. Daraus folgt zwingend, dab der geschwindigkeits- 
bestimmende Schritt die Abdissoziation einer CO-Gruppe nach (15) ist. 
Der mehrz~hnige Ligand Dn wird dann zun~chst mit einem selner funk- 
tionellen Atome in die Oktettlticke von {Me(CO)x} eingelagert. Dieser 
Schritt und die nachfolgende CO-Abspaltung und Bindung des Liganden 
an das Zentralatom fiber das zweite bzw. dritte funktioneUe Atom erfolgen 
dann sehr schnell (12). 

Ffir die Substitution von CO in Cyclopentadienyl-MetaUverbindungen 
dutch mehrzAhnige Liganden liegen keine experimentellen Untersu- 
chungen vor. Da abet die Bildung der monosubstituierten Verbindungen 
nach Tabelle 2 fiber einen SN2-Mechanismus erfolgt, wird man auch ffir 
die Reaktion mit mehrzithnigen Liganden Dn diesen Mechanismus er- 
warren k6nnen. 
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Tabelle 4. Kinetih und Geschwindigkeilskonstanten der CO-Substltutlon in Me(CO)6 
mit ein- und mehrziihnigen Liganden D und Dn 12 

.~1 �9 105 far die 
Metallcarbonyl ~ C Lsgsmittel Liganden: 

Me(CO)6 D Dn 

Cr(CO) 6 122 ,5  C10H2~/C6H12 7,03 7,23 
Mo(CO) 6 97,8 CIoH22/C6Hlz 6,01 5,93 
Mo(CO) 6 82,3 Dioxan/THF 12,3 14,1 
"~V(CO)6 149 .0  CtoHz2/C6I-II~ 2,65 2,84 

G. S ubs t i t u t i on  v o n  CO d u r c h  L i g a n d e n  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 yon Meth- 
acrylslturemethylester (M) wesentlich schneller verliiuft, wenn nicht 
Mo(CO) 6 sondem Mo(CO)sPy als Katalysator eingesetzt wird (17). Das 
gleiche gilt ftir die Polymerisation von Acry]s~ture~tthylester (30). Ahn- 
liche Effekte wurden auch dutch andere Arbeiten best~itigt (3, 37). 

Ftir die Bildung solcher katalytisch aktiver Verbindungen bestehen 
nun zwei M6glichkeiten. Das Substitutionsprodukt Me(CO)x-ID reagiert 
mit dem Reaktanten M unter  Donatorenaustausch nach (18) zu 
Me(CO) x_IM 

Me(CO)x-lD + M ~- Me(CO)x-IM + D (18) 

oder unter CO-Substitution nach (19) zu Me(CO)x-2M D 

Me(CO)x-lD + M --~ Me(CO)x-2M D + CO (19) 

So wurde sichergestellt, dab air  die Polymerisation yon Acetylenen mit 
Ni(CO) 2(PPh3) 2 ein aktiver Nickelkomplex Ni(PPhs) 2 (RC--CH) ange- 
nommen werden mug, welcher nach (20) durch CO-Substitution gebildet 
wird (32). Aus diesen Griinden 

Ni(CO) 2(PPh3)~ + RC~CH --~ Ni(PPh3)2RC-~CI-I + 2 CO (20) 

interessiert die Frage, ob sich aus den bisherigen experimentellen Er- 
fahrungen auch aUgemeine Gesichtspunkte fiir die Substitutionsreak- 
tionen nach dem Schema (21) bzw. (22) ableiten lassen. 
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Me(CO)x_l D + D -*- Me(CO)x-2D2 + CO (21) 

Me(CO)x-ID + D'  --~ Me(CO)x_~DD' + CO (22) 

Wie Tabelle 5 und Tabelle 13 des Anhanges zeigen, verlliuft die CO- 
Substitution in monosubstituierten Metallcarbonylen Mey(CO)x-lD nach 
einem Sl~l-Mechanismus und in Cyclopentadienylmetallcarbonylen 
CpMe(CO)x-ID und ONCo(CO)~D nach einem Sl~2-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 SN1-Mechanismus (Tabelle 5 und 13). 

Tabelle 5. Kinetik der CO-Substitution in monosubstituierten 
Metallcarbonylen hack (27) bzw. (22) 

Reakt.-  
Metallcarbonyl ~ C Lsgsmittel  Ordng, 

Fe(CO) 4 P(CsHs) 3 170,1 Dekalin I 
C02(CO) 7 C4H202 0 CH2 (:12 I 
[Re ( co )  4 D] X 60 cc14 I 
ONCo(CO) s D 40,4 Toluol I1 
CpRh(CO)D 40 Toluol I I  

Weiterhin wurde die Bildung der Trisubstitutionsprodukte cis 
Me(CO)3DnD' nach (23), in welchen Dn ein zweiz~ihniger Ligand ist, 
untersucht. 

cis Me(CO)x-2 Dn + D'  -+ cis Me(CO)x-3 DnD' + CO (23) 

Diese Ergebnisse der Tabelle 14 des Anhanges sind in Tabelle 6 zusammen- 
gefaBt. 

Tabelle 6. Kinetib der CO-Substitution in mehrfachsubstituierten 
Metallcarbonylen durch Liganden D' nach (23) 
D ' = P R 3 ;  PPh3;  P(OR)3; P(OPh)3 

Metallcarbonyl ~ C Reakt.-Ordng. 

Co~(CO) 6 RC~-CR 59,8 I 
Cr(CO) 4 (dipy) 37,8 I 
Cr (CO) 4 (o-phen) 47,9 I 
Mo(CO)4 (dipy) 37,8 I + I I  
Mo(CO)4 (o-phen) 47,9 I + I I  
W(CO)4 (dipy) I00,0 I + I I  
W(CO) 4 (o-phen) 114 I -[- I I  
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W~hrend diese Substitutionsreaktion nach (23) bei Cr(CO) 4 (diPy) ein- 
deutig abl~uft, wurde fiir Mo(CO) 4 (dipY) und W(CO) 4 (dipy) ein kompli- 
zierterer Mechanismus gefunden, welcher durch Reaktion (24) erkl~irt 
werden kann. 

2 Mo(CO)a(dipy) + 3 D' --,- cis Mo(CO)3 (dipy) D'+ 

trans Mo(CO) 4D~. + CO + dipy (24) 

Eine Analyse der kinetischen Daten zeigte (26), dab nach einem 
Sl~l-Mechanismus analog zum Cr(CO)4 (dipy) nut cisMo(CO) s (dipy)D' 
gebildet wird, w~ihrend durch einen iiberlagerten Sx2-Mechanismus fiber 
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 Donator- 
austausch nach (18) gebildet wird, erhebt sich die Frage, nach welchem 
Mechanismus diese Reaktionen verlaufen und wie die Kinetik vom Typ 
des MetaUcarbonyl-Derivates abhiingt. Zur Kl~irung dieser Frage k6nnen 
zun~chst modellm~iBig nut 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-ID' bildet. Am 
einfachsten liegen die Verh~iltnisse beim Ligandenaustausch yon mono- 
substituierten Metallcarbonylen nach (25). 

Bei mehrfach substituierten Metallcarbonylen Me(CO)x-nDn und 
Me(CO)x-nDn sollen zun~ichst nur die Ligandenaustauschreaktionen nach 
(26)--(30) betrachtet werden. 

Me(CO)x-ID+ D' ~ Me(CO)x-ID' + D (25) 

Me(CO)x-2D2 + D~ ~ Me(CO)x_~Dh + 2 D (26) 

Me(CO)x-2D2 + 2 D' ~ Me(CO)x-2D2 + D2 (27) 

Me(CO)x-2D2 + D~. ~ Me(CO)x_2Ds + D~ (28) 

Me{CO)3D3+3 D' ~ Me(CO)3D3 +D3 (29) 

Me(CO)aD3+ D3 ~ Me(CO)sD3 +Da (30) 
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Die Ergebnisse dieser Untersuchungen (Tabelle 15--20 des Anhanges) 
sind in Tabelle 7 zusammengefaBt. 

Tabelle 7. Mechanismus des Ligandenaustausches in Metallcarbonylderivaten nach 
( 2 5 ) - - ( 3 0 )  

Nr. Metallcarbonyl D' o C 

h u s  o 
Reakt.- tausch Daten 

Ta- Dr. Ordng. Glei- 
chung belle 

1 Ni(CO) 3D 

2 Mo{CO)4D~ 
3 W(CO)4Da 
4 Mo(CO)4CsH12 

5 Mo(CO)4CsFI12 
6 Mo(CO)3D3 
7 Me(CO) 3C7H s 

8 Me(CO)3kromat 
9 Cr(CO)sCrHs 

D' =PR3; PPh3 25 I (25) 15 1-- 6 

D'~=dipy; diphos 25--60 I (26) 16 1--10 
D~=dipy 60---80 I (265 16 11, 12 

D' =l='y; PPh3 etc. 25--301+1I (27) 17 I~15 

D~=dipy, diphos, phcn. 30 ,5  I + I I  (28) 18 1-- 5 
D' = P-Verbindg. 25--50 II  (29) 19 1--28 
D' =P(OCH3)3 40 I I  (29) 19 29--32 

D~=Aromat 140 I I + I I  (305 20 3-- 8 
D.~=C~Hs 14o I + I I  (305 20 1 

140 I + I I  (30) 20 2 
D" = PR3; PPh3; P(OPh53 40,4 I I  (23) 15 16--32 
D' =SPh2, PPha, N-Basen 55---80 I (25) 15 7--15 

10 Cr(CO)sNaphthalin D~ = Naphthalin 
11 Co(NO)(CO)2D 
12 CpMn(CO) 201efin 

Mono- und disubstituierte Metallcarbonyle Me(CO)x-ID und 
Me(CO)x-~Da, in welchen D ein einz~ihniger Ligand ist, tauschen den 
Liganden nach einem Sl~l-Mechanismus aus (TabeUe 7 Nr. 1, 2, 3). 

Is t  der Ligand D jedoch ein zweizAhniger n-Donator  wie 1-5-Cyclo- 
octadien, CsHz2, so erfolgt der Austausch nach einem S~I-  und Su2- 
Mechanismus (Tabelle 7 Nr. 4 u. 5). 

I s t  der Ligand D3 Benzol, ein Benzolderivat, oder Cycloheptatrien 
C7Hs, so erfolgt der Austausch des Aromaten mit  einem einz~hnigen 
Liganden D '  nach einem SN2-Mechanismus (Tabelle 7 Nr. 6 u. 7). 

Der Austausch des Aromaten D3 in D3Me(CO)a mit  dem C-14 mar-  
kierten Liganden D3 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 
DsMe(CO)3 und D's (33, 35). 

~ = ~ 2 "  [DsMe(CO)3]2 + ~  �9 [D3Me(CO)3] �9 [O~] (31) 
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Die analogen Austauschreaktionen yon Cycloheptatrien- und Naph- 
thalin-Cr(CO)8 mit den entsprechenden 14C-markierten Liganden D~ 
erfolgen allerdings nach einem S~I- und S~-2-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 zurtickgefiihrt (42). 

Der Ligandenaustausch in ONCo(CO)2D verl/iuft analog der CO- 
Substitution in ONCo(CO)a nach einem S~i2-Mechanismus (Tabelle 7 
Nr. 11). Da, soweit untersucht, die Cyclopentadienyl-metallcarbonyle 
CO nach einem S~2-Mechanismus austauschen (siehe Tabelle 1) sollte 
man fiir den Donatorenaustausch: 

CpMn(CO) 2D + D' ~- CpMn(CO) 2D' + D 

mit D =n-Donator ebenfalls einen SN2-Mechanismus erwarten. Inter- 
essanterweise erfolgt jedoch mit D =z:-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) ~- 
PPh3 sind, k6nnte der beobachtete SN1-Mechanismus durch die im Ver- 

C 
gleich zu Mn ~ P schw~ichere Mn ~ [[ Bindung erkl~irt werden. 

C 
Am spezieUen Fall des Ni(CO)2D z wurde noch die Kinetik des partiel- 

len oder stufenweisen Ligandenaustausches nach (32) bzw. (33) unter- 
sucht. Da sowohl Ni(CO)sD und Mo(CO)4D~ die Liganden nach Sbrl 
austauschen, war zu erwarten, dab auch der partielle Ligandenaustausch 
nach (32) und (33) nach einem Sl~l-Mechanismus erfolgt. Dies konnte, 
wie Tabelle 8 zeigt, auch best/~tigt werden. Die Austauschgeschwindig- 

I~1 
Ni(CO)2D2 + n' ---,- Ni(CO)2DD' + D (32) 

II~1 
I~i(CO) 2DD' + D' , I~i(CO)2D~ + D (33) 

keitskonstante i~ i  h/ingt sehr stark vom Liganden D in Ni(CO)2D~ ab 
(Tabelle 8 Nr. 1-4) und ist bei gleichem Liganden D in Ni(CO)2D2 inner- 
halb der experimentellen Genauigkeit unabhiingig vom austauschenden 
Liganden D' (Tabelle 8 Nr. 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11), wie dies fiir einen S~I- 
Mechanismus zu erwarten ist. 
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Tabelle 8. Kinetik des partiellen Ligandenaustausches in N{ (CO) ~.D.2 nach (32) und (33) 
bei /----25 ~ C [Lit. Y5) 

Nr. Metallcarbonyl D '  Lsgs- R e a k t . - i ~ l "  104 I I ~ l "  104 
mittel Ordng. (sec -1) (see -1) 

1 Ni(CO)~[P(OPhs)s]2 P(n-C4Hg)3 Cell12 I < 0,001 
2 Ni(C0)s[P(OCsHs)s]2 P(n-C4Hg)3 C6H12 I < o,001 
3 Ni(CO) 2[PPh312 P(n-C41-19) 3 C6HI2 I 5,34 
4 Ni(CO)z[PCI3]2 P(n-C4Hg)3 C6HIs I :> i00 
5 Ni(CO)2[P(CH2CH2CN)s]2 PCI3 CI-I3CN I 17,S 
6 Ni(CO)2[P(CH2CH2CN)3]2 P(OPh)8 CH3CN I 14,2 
7 Ni(CO)z[P(CHsCHsCN)3]z P(n-C4H9)s CHsCN I 11,6 
8 Ni(C0) 2[PPh3] 2 P(OPh)s C6HI~ I 5,36 
9 Ni(C0) 2[PPhs]2 P(n-C4Hs)s C6H12 I 5,34 

10 Ni(C0)s[P(n-C4Hg) 312 PPha CaHI2 I 0,39 
II Ni(CO) s[PCn-CaHg) 312 P(OPh) 3 C6H12 I 0,32 
12 Ni(CO)2[P(n-C4Hg)3]2 P(CI-IzCH2CN)3 CHsCN I 1,24 

4,04 
> 100 

2,88 

4,04 
< 0,01 

I. Photochemisch induzierte Austausch- und 
Substitutionsreaktionen 

Bei den bisher betrachteten Austausch- und Substitutionsreaktionen 
handelt es sich um rein thermische Reaktionen, welche zum Tell erst 
bei 100 ~ C und noch hSher mit mel3barer Geschwindigkeit ablaufen. Fiir 
die praktische Durchffihrung katalytischer Reaktionen ist es jedoch oft 
yon Bedeutung, die aktiven Katalysatoren, hier Metallcarbonylderivate, 
bei relativ niedrigen Temperaturen zu erzeugen, wenn bei hSheren Reak- 
tionstemperaturen die Anteile an ungewiinschten Reaktionsprodukten 
grSBer 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~ mit mel3barer Geschwindigkeit abliiuft 
(Tabelle 1). Es konnte nun gezeigt werden, dab die Metallhexacarbonyle 
in L6sung unter UV-Bestrahlung bereits bei Raumtemperatur nach (34) 
CO abspalten (37), wobei der Elektronenacceptor {Me(CO)5} gebildet 

Me(CO) s + 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 beschr~nkt und lttuft mit Metallcarbonylen der allgemei- 
nen Formel YaMe(CO)x ab. Erfolgt diese photochemische CO-Abspaltung 
in Gegenwart eines Elektronendonators D, so wird zun~chst nach (35) 
das monosubstitnierte Produkt YaMe(CO)x-lD gebildet, das dann 

YaMe(CO)x+hv-*-{YaMe(CO)x-1}+CO +D YaMe(CO)x-ID (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 SN1-Mechanismus mit 
welchem eine u 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 .  Z u s a m m e n f a s s u n g  

Trotz der vorliegenden zahlreichen Untersuchungen fiber die Kinetik 
der Austausch- und Substitutionsreaktionen an Metallcarbonylen und 
deren Derivate kann das Material wegen der Vielzahl der m6glichen 
Metallcarbonylderivate nur unvollsffindig sein. Da jedoch, wie die vor- 
hergehenden Absehnitte gezeigt haben, die Kinetik und Reaktionsord- 
nung der Austausch- und Substitutionsreaktionen in einfacher Weise 
vom Typ des Metallcarbonyls bzw. des Metallcarbonylderivates abh~in- 
gen, sollen die gesamten Ergebnisse in der Tabelle 9 zusammengefal3t 
werden, wobei die Temperaturangaben sich auf den ungefiihren ]3ereich 
beziehen, in welchem die Untersuchungen durchgefiihrt wurden. Ta- 
belle 9 zeigt gleichzeitig, flit welche typischen Metallcarbonylderivate 
noch keine Untersuchungen vorliegen. 

Ftir MetaUcarbonylderivate, welche als Katalysatoren yon Interesse 
und nicht in Tabelle 9 enthalten sind, kann durch AnalogieschluB der 
Reaktionsmechanismus der Austausch- oder Subsfitutionsreakfion mit 
dem Reaktanten und die ungefiihre Reaktionstemperatur abgeschiitzt 
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 Sl~l-Mechanismus. 
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2. Nitrosylmetallcarbonyle 
tauschen CO nach SN1- und 
SN2-Mechanismen aus, w~ih- 
rend der Ligandenaustausch "~ 
und die CO-Substitution nach 
S~2 erfolgt. s 

3. Bei Cyclopentadienyl- ~. 
und Aromaten-met allcarbony- 
len und deren Derivaten ver- 
laufen die Austausch- und Sub- 
stitutionsreaktionen im allge- 
meinen nach einem SN2-Me- 
chanismus. 

Selbstverst~indlich wird es 
von diesen allgemeinen Regeln 
Ausnahmen geben. So zeigt 
z.B. Tabelle 11 Nr. 121, dab 
speziell mit AsPh8 in ONCo 
(CO)3 CO nach S~I und SN2 
substituiert wird, w~ihrend mit 
allen anderen untersuchtens 
Liganden die Substitution nach 
S~2 eintritt. Weiterhin k6nnen 
natiirlich auch, wie die Erfah- 
rungen bei vielen kinetischen 
Untersuchungen gezeigt ha- 
ben, die relativen Konzentra- 
tionen der Reaktanten zu- -~ 
einander einen EinfluB auf 
den Reaktionsmechanismus 
haben. So wird CO in Mo(CO) s 
dutch PPhs  bei niedrigen 
PPh3-Konzentrationen nach 
einem SN1-Mechanismus sub- 
stituiert (Tabelle 2 Nr. 50--53), 
w~ihrend man bei hohen PPhs- 
Konzentrationen sowohl Sub- 
stitution nach SN1 und S~2 
beobachtet (13). 
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W. Strohmeier 

Tabelle 11. Kinetik der CO-Substitution nach Me(CO)x + D ~ Me(CO)x- t D + CO (13) 

Nr. Zentral- Metallcarbonyl D 
atom 

oc 

1 Ni(CO) 4 PPh3 
2 Ni(CO) 4 PPhs  
3 Ni(CO) 4 PPh3 
4 Ni Ni (CO} 4 PPh3 
5 Ni(CO) 4 P(OCH3) 3 
6 Ni(CO) r P(OCH3) 3 
7 Ni(CO) 4 P(OCH3) 3 

8 Co2(CO) 8 PPha 
9 Co2(CO) 8 PPh3 

10 CH3COCo(CO) 4 PPh3 
11 CH3COCo(CO) 4 PPh8 
12 CH3COCo(CO) 4 PPh3 
13 CH3COCo(CO) 4 PPh3 
14 CH3(CH2) 4COCo(CO) r PPh3 
15 (CH3) ~CHCOCo (CO) 4 PPh3 
16 (CII3) 8CCOCo(CO) 4 PPha 
17 (CH3) 2CHCH2COCo(CO) 4 PPh3 
18 (CHaCH2) 2CHCOCo(C0) 4 PPh3 
19 CI(CH2) 3COCo(CO) 4 PPh3 
20 Co CH~OCI-I~COCo(CO) 4 PPh3 
21 CF3COCo(CO) 4 PPh3 
22 C6HsCOCo(CO) 4 PPh3 
23 p--CH~0C6H4COCo(CO)4 PPh3 
24 m--CH30C6H4COCo(CO) 4 PPh3 
25 p--NO2C~H4COCo(CO)4 PPh3 
26 p--CH3OCOC BI-I4COCo (CO) 4 PPh3 
27 o--CI-I3C6H4COCo(CO) 4 PPh3 
28 2,4,6--(CH3) 3C6H2COCo(CO) 4 PPh3 
29 CsHaCH2COCo(C0) 4 PPh8 
30 CHsCOCo(CO) 4 P(OCHa) a 
31 ~--C3H 5Co (CO) s PPh3 
32 2--CH3--~--CaH4Co(CO) 3 PPh3 
33 2--Br--~--CsH4Co(CO) 3 PPh3 
34 2--C1--~--C3H4Co(CO) s PPhs  
35 2--C6Hs--n--C3H4Co(CO)3 PPh3 
36 I--CH 3--~--C3I-I4Co (CO) 3 PPh3 
37 1--CI--~--C3HaCo(CO) 3 PPh3 
38 I--CH3OCO--~--C3HaCo(CO) 3 PPh8 
39 HCO(CO) 4 PPh8 

--72 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

--72 

40 CH3COMn(CO) 5 PPh3 
41 Mn CH3COMn(CO) 5 H2NCsH11 
42 CH3CoMn(CO) 5 H~NC4H9 

30,5 
30,5 
30,5 
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Kinetik und Mechanismus yon Austausch- und Subst i tut ionsreaktionen 

Lgsmittel 
.~2" 105 

Reakt.-  9~1" 105 (1 �9 Mo1-1 A H  A S Lit. 
Ordng. (see -1 ) sec_l) :Kcal. eu 

Heptan 
Toluol 
(C2H5) 20 
Acetonitril 
Heptan 
Toluol 
Acetonitril  

I 21 2 (24) 
i 43 21 2 (18, 2,~) 
I 28 (18) 
I 21 2 (24) 
I 21 2 (24) 
i 21 2 {24) 
I 21 2 (24) 

CH2C12 
(C2H5) 20 
THF 
(C~H~) 20 
Toluol 
CH2CI2 
(C~Hs) ~O 
(C2H5) 20  
(C2H5) zO 
(C2H5) 20 
(C2H5) 20 
(C~H5) 20 
(C2H5) sO 
(C2H5) zO 
(C2H5) ~O 
(C2H5) 20 
(C~Hs) 20 
(C2H5)~O 
(C2H5) 20 
(C2H5) ~O 
(C 2H 5) 20 
(C~Hs) 20 
(C2H5) 20 
(C2H5) zO 
(C2H5) 20 
(C 2I"-15) zO 
(C~Hs) 20 
(C2H5) 20 
(C2H5) zO 
(C2H5) 20 
(C 2H 5) ~O 
(C2H5) ~O/C5H,2 

I s4  (18) 
i >>20000 (18) 
i 59 (18) 
i 10 20,8 3,4 (16,18) 
I 64 21,7 4,7 (18) 
i 83 (18) 
I 107 ( le)  
I 211 (16) 
i 86oo (le) 
I 121 (16) 
i 187 (16) 
I 76,5 (16) 
I 28,o fie) 
I 9,41 (16) 
I 3440 (16) 
I 4960 (16) 
I 1810 (10) 
I 1650 (;a) 
I 1950 (;O) 
I 2820 (16) 
i 19,80 (16) 
I 132 (16) 
I 11o (le) 
I a3 22,8 7.2 (18) 
i 28o (;7) 
i 400 (;7) 
i 65 o (17) 
I 110 (17) 
I 18 (17) 
I 9,4 (17) 
I 78 (17) 
i ~ 1000 (18) 

/ 2,2-DiKthyl-oxy- I 3,4 (29) 
I 3,4 (29) 

J di~thyl-iither I 3,2 (29) 

327 



W. Strohmeier 

Tabelle 11 (Fortsetzung) 

Zentral- Nr. 
atom 

MetaUcarbonyl D 

43 
44 
45 
46 
47 

Cr 

Cr(CO) 6 
Cr(CO) 6 
Or(CO) 6 
Or(CO) 6 
Cr (CO) e 

C6Ht:NC 
P(C6Hll) 3 
PPh3 
AsPh3 
SbPh3 

48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 

Mo 

Mo(CO) G 
Mo(CO) 6 
Mo (CO) s 
Mo(CO) 6 
Mo (CO) s 
Mo(CO) 6 
Mo(CO)~ 
Mo (CO) 6 
Mo(CO) 6 
Mo(CO) s 
Mo(CO)6 
Mo (CO) 6 
Mo(CO) 6 

C6HnNC 
P(CsHn)3 
PPh3 
PPh3 
PPh3 
PPh3 
AsPh3 
SbPh3 
P(OC~Hs) 3 
P(CsHn) 3 
PPh3 
AsPha 
SbPh3 

61 
62 
63 

W 
w(co)  e 
w ( c o )  6 
w(co)~  

C6HllNC 
PPh3 
AsPh3 

64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
85 

Mn 

Mn(CO) sC1 
Mn(CO) sC1 
Mn(C05CI 
Mn (CO) 5C1 
Mn(CO)sC1 
Mn(CO) 5Br 
Mn(CO) sBr 
Mn(CO) 5Br 
Mn (CO} 5Br 
Mn(CO)sBr 
Mn(CO) 5Br 
Mn(CO)sBr 
Mn(CO) 5Br 
Mn(CO) sBr 
Mn (CO) 5Br 
Mn(CO) 5Br 
Mn(CO)sBr 
Mn (CO) 5Br 
Mn(CO) sBr 
Mn(CO)sBr 
Mn(CO) 5Br 
Mn(CO) 5Br 

PPha 
AsPh3 
NCsH5 
AsPh 3 
P(OC4Hg) 3 
PPh 3 
AsPh3 
SbPh3 
AsPh3 
NCaH5 
P(OPh) 3 
P(OCH2) 3CCH3 
PPhCIz 
PPhC12 
CNCzHa 
lgH2C6H5 
p--CH3C6H4NH2 
o--CHsC6H4NH~ 
o--C1CsH4NH2 
AsPha 
AsPh3 
AsPh3 

328 

~ 

122,5 
122,5 
122,5 
122,5 
122,5 

97,8 
97,8 
97,s 
97,8 
97,8 
97.8 
97,8 
97,8 
82,3 
82,3 
82,3 
82,3 
82,3 

149 
149 
149 

21,8 
21,8 
21,8 
40,0 
30,2 
30,1 
30,1 
30,1 
40,2 
40,2 
40 
4O 
40 
40 
40 
40 
4O 
4O 
4O 
40,0 
40,0 
40,0 



Kinetik und Mechanismus yon Austausch- und Substitutionsreaktionen 

Lsgsmittel 
~2" 105 

Reakt.- ~1" 105 (1 �9 Mol-Z AH AS Lit. 
Ordng. (sec -I) see_l) Kcal. eu 

n--CloH22/C6HI2 
n---CloH22/C6H12 
n--C10H92/CoH12 
n--CloH92/CeHl~ 
n--CloH22/C6Hz2 

I 7,2 (12) 
I 6,92 (12) 
I 6,95 38,7 17,7 (12) 
I 7,10 (12) 
I 6,82 (12) 

n--CloH22/CoH12 
n--CloH22/CsH12 
n--CloH22/CsH12 
Xylol/CeH6 
(C4H9) 20/(iC3H7) 90 
Dioxan/TH:F 
n--CtoHa2/C6H12 
n---CIoHa~.C6Hz2 
Dioxan/THF 
Dioxan/THF 
Dioxan/THF 
Dioxan]THF 
Dioxan/THF 

I s ,9s  (12) 
I s ,8s  (12) 
I 6,0 30,8 2,7 (12, 13) 
I 9,56 (12) 
i 11,8 (12) 
I 64,9 (12) 
I 6,2 (12) 
I 5,8 (12) 
I 11 (12) 
I 12,8 (12) 
I 12 26,8 (12) 
I 13 (12) 
I 13 (12) 

n--CIoH22/C6H12 
n--CloH22/C6H12 
n---CloHa�/CsH12 

I 2,6 (12) 
I 2,7 39,6 11,6 (12) 
I 2,6 (12) 

CHCI3 
CHCI3 
CHC13 
C6H5NO2 
CHCI3 
CHCla 
CHCls 
CHC1 a 
CHCla 
CHCI3 
CHCI3 
CHC13 
C6H5NO2 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
C6H12 
CC14 
CS2 

I 16,7 (19) 
I 17,0 27,5 15,7 (19) 
I 18,0 (19) 
I 94 (19) 
z 6s (19) 
I 6,7 (19) 
I 6,6 29,8 18,9 (19) 
I 6,6 (19) 
i 33 (19) 
I 33 (19) 
I 30 (19) 
T 26 (19) 
I 8,8 (19) 
I 25 (19) 
i 21 (19) 
I 33 (19) 
I 40 (19) 
I 27 (19) 
z 27 (19) 
I 74 (19) 
I 54 (19) 
I 47 (19) 
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W. Strohmeier  

Tabelle 11 (Fortsetzung) 

Zentral-  Nr. 
a tom 

86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 

100 
101 
102 

103 
104 
105 
106 
107 
108 
109 
110 
111 
112 
113 
114 
115 
116 
117 
118 
119 
120 
121 
122 
123 
124 
125 

126 
127 
128 

330 

Metallcarbonyl D 

Mn(CO) sBr 
Mn (CO) 5Br 
Mn(CO) 5Br 
Mn (CO) 5Br 
Mn (CO) 5Br 
Mn (CO) 5Br 
Mn(CO) sBr 
Mn (CO) 5Br 
Mn(CO) 5Br 
Mn(CO) 51 
Mn(CO) 5I 
Mn(CO) sI 
[Mn(CO)4I]~ 
[iYIn (CO) 41] 2 
[Mn(CO) 4I]~ 
[Mn(CO)4Br]2 
[1Vln (CO) 4Cl] 2 

AsPhs  
AsPh3 
AsPha 
AsPha 
AsPha 
AsPh a 
AsPha 
AsPha 
AsPha 
PPha  
AsPha 
NCsH5 
3-Chlorpy. 
Py  
T-Picolin 
3-Chlorpy 
3-Chlorpy 

Co 

ONto(CO). 
ONCo(CO) a 
ONCo(CO)3 
ONCo (CO) 8 
ONCo(CO) s 
ONCo(CO) s 
ONCo(CO) a 
ONCo(CO) a 
ONCo(CO) a 
ONCo(CO) 3 
ONCo(CO)a 
ONCo(CO) 8 
ONCo (CO) a 
ONCo(CO) a 
ONCo(CO) a 
ONto(CO) a 
ONCo(CO) 3 
ONCo(CO) s 
ONCo(CO) s 
ONCo(CO) a 
ONCo(CO)a 
ONCo (CO) a 
ONCo(CO) a 

P(C2Hs) a 
P(CaHg) 3 
P(C2Hs) 2Ph 
P(CsHll)S 
P(C2Hs) ePh2 
P(nC4Hg) Ph2 
PPha  
P P h s  
PPh8 
PPha 
P(O--C4Hg) 3 
P(O--CH~) s 
P(OPh) 3 
P(OPh) 3 
P(OCH2) aCCHa 
PPh2C1 
P[N(CHa) 213 
As(n--CaHg) 8 
AsPha 
CNC6Hzl 
4-Picolin 
Py  
3-Chlorpy. 

CpRh(CO) 2 
CpP,_h (C0) ~ 
CpRh (CO) 2 

P(C2Hs) 3 
P(n-C4Hg) 3 
P(p-CH3OC6H4) 

~ 

40.0 
40,0 
40,0 
40,0 
40,0 
40,0 
40,0 
40,0 
40,0 
29,9 
35,1 
39,2 
25 
25 
25 
25 
25 

28 
25 
25 
25 
2S 
25 
2S 
25,1 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 

40 
40 
40 



Kinetik und Mechanlsmus von Austausch- und Substitutionsreaktionen 

Lgsmittel 
~2" 10a 

Reakt.-  ~{x �9 105 (1 - Mo1-1 AH AS Lit. 
Ordng. (sec -1) sec_l) Kcal. eu 

Toluol 
C6H6 
CHCI3 
C6I-I5CI 
2-Butanon 
Aceton 
o--NO2C6H4CH3 
CHaNO2 
C6I--I5NO2 
CHCls 
CHCI3 
CHCI3 
CC14 
CC14 
CC14 
CC14 
CC14 

I 45 (19) 
I 41 (19) 
I 33 (19) 
I 32 (19) 
I 18 (19) 
I 18 (19) 
I 12 (19) 
I 12 (19) 
I 11 (19) 
I 0,3s (19) 
I 0,82 32,2 20,7 (19) 
i 1.8 (19) 

I + I i  4,1 83 (45) 
I + I I  3,8 340 (45) 
I + II  S, 1 570 (45) 
I + i i  12o 1700 (45) 
i + i i  1200 5200 (45) 

Toluol 
Toluol 
Toluol 
Toluol 
Toluol 
Toluol 
Toluol 
Tt IF  
(C~H5) 20 
CHsN02 
Toluol 
Toluol 
Toluol 
CHsNO~ 
Toluol 
Toluol 
ToluoI 
Toluol 
Toluol 
Toluol 
Toluol 
ToluoI 
Toluol 

II  30000 (11) 
I I  9000 (11) 
II 3300 (11) 
II  950 (11) 
II  590 15 --19 (II) 
11 460 (11) 
II  I00 15 --24 (11) 
II  130 11,7 --34 (11, 18) 
II 160 (18) 
II 260 14 --23 (1 I) 
II  290 (11) 
II  180 (11) 
i i  3,4 19 --14 (11) 
i i  5,8 17 --22 (11) 
I I  65 (11) 
II  8,9 17 --19 (11) 
i i  3,2 (17) 
II  9,0 (11) 

i + i i  0,007 0,23 21 --13 (11) 
i i  720 (I1) 
I I  8 (11) 
I I  4 (11) 
I I  1 (11) 

Toluol II  800 (4) 
Toluol I I  430 (4) 
Toluol II  56 (4) 
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W. Strohmeier 

Tabelle 11 (Fortsetzung) 

Nr. Zcntral- Metallcarbonyl D ~ C 
atom 

129 CpRh(CO) z P(C~Hn) 3 40 
130 CpRh(CO) 2 PPhs 40 
131 Rh CpRh(CO)2 P(OPh)2 40 
132 CpRh(CO) 2 P(CaHs} ~.Ph 40 
133 CpRh(CO) 2 P(C2H~) ~Ph 40 
134 CpRh(CO) 2 P(C2Hs) zPh 40 
135 CpRh(CO) 2 P(n-OC4H9) 3 40 
136 CpRh(CO) Z P(n-OC4Hg) 3 40 
137 CpRh(CO) z P(n-OC4Hg) 3 40 

138 Co CpCo(CO) 2 PPh3 40 

139 Ir Cprlr(CO) s PPhs 40 

140 V CpV(CO)4 PPh8 80.7 
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Kine t ik  u n d  Mechanismus  von Aus tausch-  und  Subs t i tu t ionsreak t ionen  

Lsgsmlt tel  
~2" 105 

Reak t . -  R I "  105 (I �9 Mo1-1 A H  AS Lit .  
Ordng.  (sec -1) sec-1) Kcal.  eu 

Toluol I I  7,7 (4) 
Toluol I I  29 (4) 
Toluol I I  7,3 (4) 
Toluol I I  430 15 - -  20 (4) 
T H F  I I  245 13 - - 2 8  (4) 
CH3NO2 I I  370 13 - - 2 7  (4) 
Toluol I I  38 18 - -  16 (4) 
T H F  I I  22 16 - -23  (4) 
CHsN 02  I I  27 15 ~ 2 6  (4) 

Toluol I I  3,0 (4) 

Toluol I I  1,4 (4) 

Nonan  I I  736 23,6 15,3 (23) 

3 3 3  
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W. Strohmeier 

Tabelle 14. Kinet ik  der CO-Substitutlon in mehrfachsubstituierten Metallaarbonylen nach 

Nr. Metallcarbonyl D ~ C Lsgmittel 

1 Coz(CO) sPhC~-CPh PPh3 59,8 Toluol 
2 Co2(C0) 6HC=-~CH PPh3 59,8 Toluol 
3 Cr(CO) 4(dipy) P(OCH2) 3CCH3 37,8 Aceton 
4 Cr(CO)4(dipy) P(0CH2) 8CCH3 37,8 NO2CeH5 
5 Cr(CO) 4(dipy) P(OCH2)aCCH3 37,8 1,2--C2H4C12 
6 Cr(C0) 4(dipy) P(0CH2) 3CCHs 37,8 C1C6H5 
7 Cr(CO) 4(dipy) PO3C6H9 37,8 1,2--C2H4C12 
8 Cr(CO)4(dipy) PO3C6H9 37,8 C1C6H5 
9 Cr(CO) 4(dipy) P(0C2Hs) s 37,8 1,2--C2H4C12 

10 Cr(CO) 4(dipy) P(OC~Hs) a 37,8 C1C6H5 
11 Cr(CO)4(o--phen) P(OCH~) aCCH3 47,9 1,2--C~H4Clz 
12 Cr(CO) 4(X1--o--phen) * P(0CH2) 3CCHa 47,9 1,2--C2H4C12 
13 Cr(CO)4(Xs--o--phen) P(OCH2) 3CCHa 47,9 1,2--C2H4C12 
14 Cr(CO)4(Xa--o--phcn) P(OCH2) aCCHa 47,9 1,2--C2H4C12 
15 Cr(CO) 4(X4--o--phen) P(0CH2) aCCH3 47,9 1,2--C2H4C12 
16 Cr(CO) 4(Xs--o--phen) P(0CH2) 3CCH3 47,9 1,2--C2H4C12 
17 Cr(CO)4(X6--o--phen) P(OCH2)3CCH3 47,9 1,2--C~H4Clg 
18 Cr(CO)4(XT---o--phen ) P(OCH2) aCCHa 47,9 1,2--C2H4C12 
19 Cr(CO) 4(Xs--o--phen) P(OCH2) aCCH3 47,9 1,2--C~H4C12 
20 Mo(CO) 4(dipy) P03C6tt9 37,8 1,2--C2H4C12 
21 Mo(CO)a(dipy) P(0C2Hs) a 37,8 1,2--C2H4C12 
22 Mo(CO)4(dipy) P(OCH2) aCCHa 37,8 1,2--C2H4C12 
23 Mo(CO) 4(dipy) POaC~H9 37,8 CIC6H5 
24 Mo(CO) 4(dipy) P(OC2H5) a 37,8 C1CaH5 
25 Mo(CO) 4(dipy) P(OCH2) aCCHa 37,8 C1C6H5 
26 Mo(CO)4(dipy) P(OCH2)aCCH3 37,9 CHaCOCH3 
27 Mo(CO) 4(dipy) P(OCH2) aCCH3 37,9 NO2CaH5 
28 Mo(CO) 4(o--phen) P(OCH2)aCCHa 47,9 1,2--C2H4C12 
29 Mo(CO) 4(o--phen) POaC6H9 47,9 1,2--C2H4CI 2 
30 Mo(CO) 4(o--phen) P(OC2H5) 3 47,9 1,2--C2H4C12 
31 Mo(CO) 4(o--phen ) PPha 47,9 1,2--C2H4C12 
32 Mo(CO)4(o--phen) P(OPh)a 47,9 1,2--C2H4C12 
33 Mo(CO)4(Xa--o--phen) * PO3C6H9 47,9 1,2--C2H4C1~ 
34 Mo(CO) 4(Xa--o--phen) P(0CH2)aCCHa 47,9 1,2--C~.H4C12 
35 Mo(CO) 4(Xa--o--phen) P(OCaHs)a 47,9 1,2--C2H4C1~ 
36 Mo(CO) 4(Xa--o--phen) PPh8 47,9 1,2--C2H4C12 
37 Mo(CO) 4(X1--o--phcn) P(OCH2)aCCH3 47,9 1,2---CaHaCI~ 
38 Mo(CO) 4(X~--o--phen) P(OCtt2) aCCH a 47,9 1,2--C2H4C12 
39 Mo(C0) 4(Xa--o--phen) P(OCH2) aCCH3 47,9 1,2--C2H4C12 
40 Mo(CO) 4(Xa--o--phen) P(OCH2)aCCH3 47,9 1,2--C2Hr 
41 Mo(CO)4(Xs--o--phen) P(OCHs)aCCH3 47,9 1,2--C~H4C12 
42 Mo(CO) 4(Xs--o--phen) P(OCH2) aCCH3 47,9 1,2--C2H4C12 
43 Mo(CO)4(XT--o--phen) P(OCH2) aCCH3 47,9 1,2--C2H4C12 
44 Mo(CO) 4(Xa--o--phen) P(OCH2) 3CCHs 47,9 1,2--C2H4C12 
45 W(C0)4(dipy) PO.qCsH9 100,0  C1CoI-I5 
46 W(CO) 4(dipy) P(OC2Hs) a 100,0  CICoH5 
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"vV. Strohmeier 

Tabclle 14 (Fortsetzung) 

Nr. Metallcarbonyl D o C Lsgmittel 

47 W(CO) 4(o--phen) P(nC4Hg)a 
48 ~,u 4(o--phen) P(OCH~) 3CCHa 
49 W(C0) 4(o--phen) P(OC2H5)3 
50 Vr 4(o--phen) PPh:) 
51 W(CO) 4(X2--o--phen) * P(0CH2) sCCHz 
52 W(CO) 4(X6--o--phen) P(OCH2) 3CCH3 

* X--o--phcn = substi tuiertes o-Phcnanthrol in  
X1 = 5,6-Dichloro; 
X2 = 5-Nitro; 
X3 = 4,7-Diphenyl;  
X4 = 3-Methyl;  
X5 = 3,5,7-Trimethyl; 
X6 = 3,4,7,8-Tetramethyl;  
X7 = 3,4.6,7-Tetramethyl;  
X8 = 1,2-Diamino-2-methylpropan. 

114 
114 
114 
114 
114 
114 

C1C6H5 
C1C6H5 
C1C6H5 
CIC6H5 
C1C6H5 
C1C6H5 
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Kinetik und Mechanismus yon Au3tausch- und Substitutionsrcaktionen 

Ordng. 
.~1" 105 .,~2" 105 A H I  AS1 AI-I3 AS~ 

(1 �9 M o l  - x  
sec_l) Kcal eu Kcal eu 

Lit. 

I + I I  
1+11 
I + I I  

I 
i + i i  
i + i i  

16,3 
16,3 
16,3 
16,3 
10,1 
37,6 

48,6 
34,8 
36,5 

0 
62,2 
25,1 

33,4 --10,6 23,6 --37,6 
(48) 
(4S) 
(zs) 
(4s) 
(48) 
(4s) 
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1.1 Nomenklatur der Aquoxide 

D i e  A q u o x i d e  s i n d  e ine  b e d e u t e n d e  S u b s t a n z k l a s s e  d e r  a n o r g a n i s c h e n  

C h e m i e .  E s  s i n d  j e n e  V e r b i n d u n g e n ,  d ie  s i ch  f o r m a l  a u s  O x i d e n  p l u s  

W a s s e r  z u s a m m e n s e t z e n .  I n  d i e s e r  A r b e i t  w i r d  d ie  N o m e n k l a t u r  n a c h  

Glemser (1) v e r w e n d e t .  ~ b e r g ~ i n g e  z w i s c h e n  d e n  V e r b i n d u n g s g r u p p e n  

wie  s ie  T a b e l l e  1 ze ig t ,  s i n d  m 6 g l i c h  u n d  z . T .  a u c h  b e k a n n t .  

TabeUe 1, Nomenklatur der Aquoxide (m, n und x seien ganze Zahlen) 

13ezeichnung AUg. Formel Beispiele :I3emerkungen 

Hydroxide Me(OH)n KOH, Mg(OH)v kristallin, nu r  OH--  
AI(OH)a, In(OH)a Gruppen, evtl. Wasser- 

stoffbrt~cken 
Oxidhydroxide MeOm(OH)n A1OOH, CrOOH, kristallin, O~--Ionen u. 

InOOH, FeOOH OH--Gruppen  
Oxidhydrate  MeOm.xH~O WO a .HzO, kristallin, HzO-Moleklile 

WO 3 .2I-I~O u. OH--Gruppen  

* Auszug aus der  Habi l i ta t ionsschr i i t  G6t t ingen 1966, Kap. I X  
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F. Freund 

Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bezeichnung Allg. Formel ]3eispiele 13emerkungen 

Oxidaquate MeOm aq. SiO 2 aq., PbO 
aq., Fe20 a aq. 

Hydroxidhydrate Me(OH)a.xH20 Sr(OH)2.H20 

Hydroxosalze MelOVIclI(OH)n] Fe[Ge(OH)6], 
u. komplexe oder Ca[Sn(OH)~], 
Hydroxide komplizierter A12[(OH)4]SiIOs] 

meist r6ntgen-amorph, 
nicht-stSchiometr., HaO 
neben OH--Gruppen 
kristallin, H~O-Molektlle 
u. OH--Gruppen 
kristallin 

1.2 Einleitung 

Diese Arbeit befal3t sich mit festen Aquoxiden, vornehmlich mit festen 
Hydroxiden. Mit Ausnahme der kongruent schmelzenden Hydroxide 
yon Na, K, Cs, und Rb zerfallen alle festen Hydroxide beim Erhitzen in 
ihre Komponenten Oxid und Wasser. Umgekehrt k6nnen sie unter geeig- 
neten Bedingungen wieder aus Oxid plus Wasser erhalten werden. 

Me(OH)n -~ MeOn/~ + n]2 H20 (1) 

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

Der Grund ftir unsere z.T. noch unvollkommene Kenntnis des Ab- 
laufes der Wasserabspaltung spezieU bei Hydroxiden beruht auf den 
grol]en Schwierigkeiten, die sich bei der Untersuchung der Reaktions- 
produkte ergeben. Als Produkte der Wasserabspaltung treten h~ufig 
rSntgenamorphe Substanzen auf, die sich einer genauen Strukturanalyse 
entziehen. Auch sind die Reaktionsprodukte oft nicht-stSchiometrisch. 

Hier sei die Formulierung eines allgemein giiltigen Entw~isserungs- 
mechanismus ftir feste Hydroxide versucht. Die bei Hydroxiden yon 
Haupt- und Nebengruppenmetallen unterschiedliche thermische Stabili- 
tiit wird gedeutet. 

BTicht behandelt wird die Frage der Nicht-gt6chiometrie der Zersetzungspro- 
dukte yon Hydroxiden, die Frage, warum der thermische Abbau eines Hydroxids 
bei mittleren Temperaturen nie quantl tat iv verliiuft --  mit  anderen Wortcn, warum 
die letzten Reste ,,Wasser" so lest gebunden sind (siehe dazu (2)). Strukturelle 
VerAnderungen, die das Hydroxidgittcr bei der Wasserabspaltung erleidet, wurden 
bereits ausffihrlicher behandelt (3, 4). 
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Zur thermisehen StabilitAt yon Hydroxiden 

Vergleicht m a n  die Zerse tzungs tempera turen  der Hydroxide ,  so 
k a n n  m a n  zwischen den Hydrox iden  der Haup tg ruppenmetaUe  u n d  den 
Hydrox iden  der  Nebengruppenmeta t te  Unterschiede feststellen, die e inen 
sys temat ischen Gang aufzuweisen scheinen:  auch wenn  S t ruk tu r  u n d  
Gi t te rd imens ionen  gleich oder nahezu gleich sind, zersetzen sich die 
Nebengruppenhydrox ide  stets bei niedrigerer T e m p e r a t u r  als die ent -  
sprechenden Haup tg ruppenhydrox ide .  Das  gleiche gilt  ftir die Oxid- 
hydroxide.  

Als Beispiel seien die Umwandlungen der isotypen Verbindungspaare ct-A1OOH- 
or-AlsO 3 und cr -- cr herausgegriffen. Im ersteren Falle liegt die Phasen- 
grenze bei ca. 350~ im letzteren Falle unterhalb 100~ (5, 6). Entsprechende 
Beobachtungen lessen sich bei den isotypen Hydroxiden Mg(OH)z, Ca(OH)2 einer- 
seits und Ni(OH)s, Fe(OH)v Mn(OH) 2, Co(OH)z und Cd(OH)~ andererseits machen. 

Ebenfal ls  sehr auff~llig ist der Unte rsch ied  der Zerse tzungstempera-  
t u ren  bei den Haup tg ruppen -  bzw. Nebengruppenhydrox iden  der 
3-wertigen Metalle. Von den H a n p t g r u p p e n m e t a l l e n  A1 u n d  Ga existieren 
sowohl die Hydroxide  als auch die Oxidhydroxide bei Z immer tempera tu r .  
Bei allen Nebengruppenmeta l len ,  bei denen die 3-wertige Stufe eine mi t t -  
lere Oxidat ionss tufe  darstel l t ,  t re ten  als kristaUine, stabile Verb indungen  
n u r  die Oxidhydroxide auf. Die Hydroxide  dagegen s ind nu r  in  Fo rm von  
schlecht definierten, nicht-s tSchiometr ischen Oxidaqua ten  bekann t .  

Dies trifft zu fiir MnOOtI, FeOOH, CoOOH, NiOOFI, die z.T. in mehreren 
Modifikationen auftreten. KristaUine Verbindungen der Formel Mn(OH)w Fe(OH}3, 
Co(OH)v Ni(OH)v die als Hydroxide zu bezeichnen wiLren, sind unbekannt. Vom 
Cr(OH)a soU eine kristalline Form erhalten worden sein (7}. Nebengruppenmetalle, 
bei denen die 3. Oxidationsstufe besonders bevorzugt ist, wie z.B. Yttrium und 
einige seltene W-rden, verhalten sich wie Aluminium und Gallium. Beim Kupfer, 
wo die 1-wertige Stufe eine mittlere Oxidationsstufe (zwischen O-und 2-wertig) 
darstent, bildet sich kein kristallines CuOFI sondern nur CuzO aq., wiLhrend die 
2-wertige Stufe ein kristallines Hydroxid ausbildet. 

Der nachdrtickliche Hinweis auf des Nicht-Auftreten yon kristaUinem Fe(OH)s, 
Mn(OH)a, Ni(OlrI)3 usw. meg im ersten Augenblick iXberraschend erscheinen, denn 
man hat sich aufgrund allgemeincr Erfahrung daran gewShnt, dab diese Verbindun- 
gen nur in Form yon schlecht kristallisierten Oxidaquaten mit nicht-st6chiometri- 
schen Wassergehalten zu fassen sind. Gelegentlich tauchen jedoch in der Literatur 
Hinweise auI, aus denen man auf die Existenz dieser Verbindungen Ms kristaUine, 
st6chiometrlsche Hydroxide schliel3en k6nnte. Auch andere nachgewiesenermal3en 
nut als Oxidaquate bekannte Verbindungen, wie ThO2aq., SnO2a q oder TiO=aq 
sind als stSchiometrische Hydroxide formuliert wordert (8). Mit diesen Hinweisen 
sei aber nicht behauptet, dab es nicht untcr besonderen VorsichtsmaBnahmen und 
vielleicht bei gen~lgend tiefen Temperaturen m6glich sei, rein hydroxidische krlstalline 
oder teilweise kristalline Verbindungen yon solchen normaler Weise nur als Oxid- 
aquate bekannten Substanzen zu erhalten, wie die Untersuehungen yon Liebau (9) 
und anderen (I0) an Phyllokieselstturen gezeigt haben. Aueh sei die Existenz yon 
hydroxidischen Komplexenin LSsungen nicht angezweifelt, wie z. B. Monokiesels~ure 
in methanolischer L6sung (11) oder h6heren Kieselstturen in w~issriger L6sung (12). 
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Analoges gilt ffir die Aquoxide des Thoriums, Zirkoniums, Titans u. a.m., die wahr- 
scheinlich primAr als Hydroxide ausfallen, dann aber sehr schnell in Oxidaquate fiber- 
gehen. 

In dieser Arbeit wird davon ausgegangen, dab die Wasserabspaltung 
aus einem Hydroxid in zwei Stufen abl~iuft; die als erstes besprochen 
werden sollen. 

1. Die Bildung der H20-Molekiile aus den OH--Gruppen des Gitters 
2. Die Abspaltung der H~O-Molektile aus dem Kristallverband und 

ihre Desorption yon der Oberfl/iche 
Dann werden detailliertere Probleme behandelt: 
3. Gibt es systematische Unterschiede hinsichtlich der thermischen 

Stabilit/it von Hauptgruppen- und Nebengruppenhydroxiden bzw. 
Oxidhydroxiden ? Wenn ja, wie kann man dies deuten ? 

4. Wie erkliirt sich die Tatsache, dab es yon vielen Nebengruppen- 
metallen kristalline Hydroxide der jeweils hSchsten 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 h6her geladenen Kationen, z.B. 
Si4+, Sn4+, Pb4+, Sb s+ usw. zur Oxidaquat-Bildung, w~ihrend es zahlreiche 
]3eispiele fiir komplexe Hydroxide oder Hydroxosalze dieser Kationen 
gibt? 

I L l  Me c ha n i s mus  der H 2 0 - B i l d u n g  aus O H - - G r u p p e n  

Unter ,,Entwiisserung" sei der Vorgang verstanden, bei dem aus einem 
Kristallgitter Wassermolekiile abgespalten werden. Betrachten wir ein 
Hydroxid, in dessen Gitter OH--Ionen vofliegen, so ergibt sich als Vor- 
aussetzung fiir die Abspaltung yon Wassermolekfilen, dab diese zuerst 
gebildet werden. Es muB also eine Reaktion zwischen OH--Ionen statt- 
finden, bei der H~O-Molekfile entstehen, ganz allgemein: 

O H -  + OH-  -~ H20 + 02- (2) 

Ball und Taylor (13) (siehe auch (14)) haben die Vorstellung ent- 
wickett, dab z.B. beim Mg(OH)2 die Wasserbildung stets nur an der 
/iuBeren Oberfl/iche stattfindet, indem die Protonen aus dem Kristall- 
innern an die Oberfl/iche diffundieren, dort mit den Sauerstoff-Ionen 
bzw. Hydroxyl-Gruppen zu Wasser reagieren, w/ihrend zum Ladungs- 
ausgleich eine iiquivalente Menge Magnesium-Ionen yon der Ober- 
fl~chenzone ins Kristallinnere diffundiert. 
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Bei jeder Wasserbildungsreaktion nach G1. (2) mtissen wir davon ausgehen, 
dab mindestens eins der beteiligten Protonen einen Platzwechsel erleidet. Dann 
fragt es sieh. wie groB die A ktivierungsenergie eines solchen Vorgangs ist. Das Proton 
ist sehr leicht und hat  einen verschwindend kleinen geometrischen Ionenradius. 
Bait und Taylor (13) glauben daher annehmen zu kSnnen, dab bei den in Frage 
kommenden Temperaturen die Bewegliehkeit eines Protons genligend groB sei, um 
in meBbarer Zeit auf dem Diffusionsweg groBe Gitterbereiche zu durchwandern. 
Diese Auffassung setzt ein ldassisehes Verhalten des Protons voraus. Fiir die 
BewegHchkeit eines Protons ist aber keinesfaUs tier geometrlsche Ionenradlus aus- 
schlaggebend. Entscheidender ist die Frage, ob das Proton in der Lage ist, in h6her 
angeregte Schwingungszust~nde iiberzugehen, denn allein die Besetzung hSher an- 
geregter Schwingungszust~nde mit  der damit  verbundenen Vergr50erung der 
mittleren Schwingungsamplituden erm6glicht eine Diffusion im ldassischen Sinne. 
Dies gilt insbesondere f~ir ein Proton, das tief in die Elektronenhiille des Sauerstoff- 
ions eingebettet  ist. Ohne l~bergang in h6her angeregte Schwingungszust/inde 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, mfissen Energieqnanten hv zugeft~hrt werden, wobei 
h die Planck'sche Konstante  und v die Valenzsehwingungsfrequenz des O-H-Oszil- 
lators darstellen. Bei dem iiberwiegend ionogen aufgebauten Mg(OH)z liegt die 
VoH-Bande bei 2,7 [z, entspreehend ca. 3700 em -x oder 1,1 • 10 x4 sec -x. Aus der 
Beziehung hv = k T  kann man die Debye-Temperatur TD-----hv/h, angeben, bei 
der diese Schwingung der Frequenz ~ thermisch angeregt wird. Fiir VoH yon Mg- 
(OH)z liegt TD bei 5fi00~ 

Es folgt, dal3 bei 200 ~ oder 400~ die Wahrscheinlichkeit einer thermischen 
Anregung des O-I-I-Oszillators, d.h. durch kinetischen StoB der anderen Gitterbau- 
steine, verschwindend gering ist. Damit ist dem Vorschlag yon Ball und Taylor (;3) 
die Grundlage entzogen. Die NIOgllchkeit einer geniigend groGen Diffusion yon 
MgZ+-Ionen, die nach diesem Mechanismus ebenfalls gefordert wird, mul3 an dleser 
Stelle nicht welter untersucht  werden. 

Wenngleich eine ldassische 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, k6n- 
hen auch ohne/iuBere Anregung mit einer bestimmten Wahrscheinlich- 
keit aus diesem Potentialtrog austreten, wenn auf benachbarten Gitter- 
pl/itzen Potentialminima mit gleichhoch liegenden, abet unbesetzten 
Energieniveaus vorhanden sind. Protonen k6nnen also /ihnlich wie 
Elektronen tunneln. Allerdings ist unter vergleichbaren Bedingungen die 
Tunnelwahrscheinlichkeit yon Protonen wegen ihrer gr6~eren Masse und 
niedrigeren Frequenz sehr vieI geringer als bei Elektronen. Eine wichtige 
Voraussetzung ffir das Auftreten eines Tunneleffektes ist, dal3 die Eigen- 
funktionen der beiden betrachteten Potentialmulden iiberlappen, d.h., 
dab die Energieniveaus in der H6he korrespondieren. 

In Abb. 1 ist oben das periodische Potential einer linearen Kette yon 
OH-Gruppen aus einer mit OH-Gruppen dicht belegten Gitterebene unter 
Vernachl~tssigung samtlicher Wechselwirkungen aufgezeichnet. Der 
energetische Abstand vom nullten zum ersten angeregten Niveau betr~igt 
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n= I 
oH A OH A OH A OH [ 

n=O ~ .... -/ -~ .... / ~- .... -/ -~ .... In*=O 
k.J k.j 

r ~ 

V (r) 
n*:O 

v (r, t) 
n--O ~ n* = 0 

Abb. 1. Periodisches Potential der Protonen entlang einer mit OH-Gruppen dicht 
belegten Gittergeraden (oben) ; Potentialmulde eines herausgegriffenen Paares von 
OH-Gruppen fiir die Reaktion OH- -]- OH- ~ 02- -[- HOH (Mitre) ; •nderung des 
Potentials im zeitlichen Mittel {unten) 

z .B .  be im  Mg(OH)~ 3700 cm -1 (15). Jede  P o t e n t i a l m u l d e  is t  im nu l l t en  
N iveau  einfach besetz t .  Die B indungsorb i t a l e  des Sauerstoffs  k6nnen  auch 
mehr fach  bese tz t  sein, doppe l t  im  H~O-Molekfil, dre i fach im [HsO]+ und  
vierfach im massenspek t roskop i sch  nachgewiesenen [H40] +2 (16). I n  
unse rem Fa l l e  in te ress ie r t  nu r  das  N i v e a u  fiir doppe l t e  Besetzung.  Es  
l iegt  h6her  als das  fiir e infache Besetzung.  I n  Abb .  1 is t  es ges t r ichel t  
als n* = O angegeben.  

Die Potentialschwelle zwischen den Minima ist in Abb. 1 so hoch gezeichnet, 
dab auch d~s erste angeregte Niveau noeh in den Potentialtrog fiillt. Da der genaue 
Verlauf der Potentialmulde nicht bekannt ist, ist dies in gewisser Weise willkQrlich. 
Aus diesem Grunde ist das erste angeregte Niveau in Abb. 1 Mitre und unten nicht 
mehr mit eingezeichnet worden. 

In  Abb .  1 Mi t te  s ind  ftir  ein herausgegriffenes,  isol ier t  gedach tes  P a a r  
yon  O H - G r u p p e n  die P o t e n t i a l m u l d e  eines de r  be iden  P r o t o n e n  als 
F u n k f i o n  des A b s t a n d e s  r, V(r), herausgezeichnet .  L inks  en t sp r i ch t  die  
Mulde der  e infachen Bese tzung,  rechts  de r  doppe l t en ,  d .h .  dem F a l l  
eines Wassermoleki i l s .  Bei  doppe l t e r  Bese tzung  ist  das  N iveau  en t sp re -  
chend  der  s y m m e t r i s c h e n  u n d  der  a n t i s y m m e t r i s c h e n  OH-Valenzschwin-  
gung  des Wassermolekt i l s  in zwei Un te rn iveaus  aufgespal ten ,  die im 
Mi t te l  j edoch  - -  was  f l i t  das  Fo lgende  wich t ig  sein wi rd  - -  hSher  l iegen 
als das  N i v e a u  der  e infachen Bese tzung,  n~imlich n u t  3500---3300 cm -1 
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gegentiber 3700 cm -1. In dieser Aufstellung fungiert die linke OH-Gruppe 
als Protonendonator, die rechte als Protonenacceptor. Selbstverst~indlich 
ist die Anordnung vertauschbar, und zwar nicht nut zwischen den beiden 
gezeichneten OH-Gruppen sondern zwischen allen benachbarten, ~qui- 
valenten OH-Gruppen, sechs im Fall der Hydroxide vom Mg(OH)o~-Typ 
innerhalb der (OOO1)-Ebene (2). 

Bislang ist die wichtige Bedingung fiir ein Tunneln des Protons, n~im- 
lich die Korrespondenz der Energieniveaus, nicht erftillt. Bei endlicher 
Breite und H6he 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 H6he liegen. Im Festk6rper liegen 
jedoch keine scharfen diskreten Energieniveaus vor sondern mehr oder 
weniger breite Energieb~inder. Dies ist erstens auf die Kopplung der OFI- 
Gruppen untereinander und zweitens auf die Kopplung der OH-Gruppen 
mit den thermisch angeregten Gitterschwingungen zurtickzuftihren. 

Die Gitterschwingungen yon Hydroxiden, wie sie uns hier interessieren, z.B. 
Mg(OH)~ oder AI(OH)~, liegen zwischen 200--600 cm -1, entsprechend 0,6--1,8x1013 
sec -1. Die zugeh6rigen Debye-Temperaturen fallen in den Bereich yon 300--600~ 
Die Gitterschwingungen in dem hier interessierenden Temperaturbereich sind somit 
schon teilweise thermisch angeregt. 

Jede Temperaturerh6hung bringt eine VergrSl3erung der mittleren 
Schwingungsamplituden der schwereren Gitterbausteine gegeneinander 
rnit sich. Dadurch werden die Potentialminima einander gen~hert 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, dab irgendwann einmal 
die Energieb~nder benachbarter Potentialmulden zur t~berlappung 
kommen, wie dies in Abb. 1 unten durch die doppelte Schraffierung 
angedeutet ist. 

Im Falle des ionogen aufgebauten Mg(OH)~ konnte anhand yon infrarotspek- 
troskopischen Untersuchungen wahrscheinlich gemacht werden, da~ diese ~Iber- 
lappung der Eigenfunktionen jeweils nur in elner dtinncn Oberfliichenzone zustande 
kommt, wo die Gitterschwingungen stiirker anharmonisch sind als im Kristall- 
innern (17). 

Nach dem hier dargelegten Meehanismus ist es m6glich, dab sich 
durch Protonenumlagerung zwischen ortsfesten OH-Gruppen auf OH- 
Gitterpl~tzen Wassermolekiile bilden. Es liegt in der Natur des Tunnel- 
effektes, da0 zur Bildung der Wassermolekiile nach diesem Vorschlag 
keine Aktivierungsenergie n6tig ist, wenn nur die Potentialverh~iltnisse 
eine Tunnelung der Protonen gestatten. In AbAnderung der aUgemein 
gehaltenen G1. (2) sei die Protonenumlagerung zwischen ortsfesten OH- 
Gruppen auf OH-Gitterpl~itzen ausgedrtickt durch 

[OH-] + [OH-] ~ [HOH] + [O~-] (3) 
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wobei du tch  das Zeichen [ ] ein Git terplatz  angedeute t  sei. Es wird 
vorgeschlagen, diese Pro tonenumlagerung  nach GI. (3) als Primttrschrit t  
der Entw~.sserung eines Hydroxides  anzusehen. 

G1. (3) ist als Gleichgewicht zu schreiben, denn die Tunne lung  ist im 
Prinzip ein oszillatorischer Vorgang. Analog zu den gekoppelten mechani-  
schen Pendeln ist sie als Schwebung der Frequenz  v, anzusehen, die sich 
der Grundfrequenz  voH fiberlagert (18). Ein solches Pendeln eines Pro tons  
zwischen zwei oder mehreren m6glichen Gitterposit ionen wird als Wasser- 
stoffbriicke bezeichnet,  v, wird daher  auch als , ,Brt ickenfrequenz" 
bezeichnet  (19, 20). Nach  der hier vorgeschlagenen Theorie wird bei der 
Entwiisserung eines ionogen aufgebauten Hydrox ids  der Zus tand  der 
Wasserstoffbrt ickenbindung Ms Zwischenzustand durchlaufen.  

Es wurde hervorgehoben, dal3 die Kopplung der OH-Valenzschwingung mit 
den zeitlich schwankenden nieder/requenten Gitterschwingungen eine Vorausset- 
zung filr die ~berlappung der Energieb~nder darstellt. Dadurch wird die Protonen- 
umlagerung erst erm6glicht. Gleichzeitig st6rt aber die Kopplung an die Gitter- 
schwingungen die ungest6rte Ausbildung der Schwebung. Es ist daher anzunehmen, 
dab die Protonenumlagerung in einem Hydroxid bel h6heren Temperaturcn eher 
in Form eines unregelm~Bigen Hin- und Herspringens erfolgt. Man kennt einen 
~hnlichen Effekt bei der Protonenleitftthigkeit yon Eis, wo mit steigender Tempe- 
ratur wegen der besseren Oberlappung die Leitf~higkeit zun~chst ansteigL dann 
abet wieder abf~llt, da die Gitterschwingungen einen ungehinderten ~)bergang der 
Protonen enflang der Wasscrstoffbrilcken behindern (2L 22). Das durch die Proto- 
nenumlagerung gebildete H20-Moleklil hat eine bestimmte Lebensdauer, die etwa 
dem reziproken Wert der Brtickenfrcquenz entsprechen dfirfte: ~H20 ~--- vs -1- Die 
Schwebefrequenzen yon Wasserstoffbrilcken llegen bei einer Reihe yon gut unter- 
suchten Substanzen (allerdings nicht mir O-H . . . .  OH-Briicken sondern mit den 
symmetrischeren O-I-I . . . .  O-Briicken) in der Gr6Benordnung yon 101~ sec -1 (? 9, 20). 

11.2 Austritt der H20-Moleki i l e  aus dem Gitter 

Wenn  sich als PrlmArschrit t  der Entw~isserung eine Pro tonenumlagerung  
gem~B GI. (3) bei 300 ~ C (z.B. Mg(OH)2) vollzieht, so interessieren die 
Rota t ions-  und  Translat ionsschwingungen des gebildeten Wassermole- 
kfils. Nach  Boutin, Safford und Danner (23) liegen in Kr is taUhydraten  
die Translat ionsschwingungen yon  Wassermolektilen im allgemeinen 
unterhalb  250 cm-1, h~ufig sogar unterhalb  200 cm -1. ]3ei Zimmer-  
tempera tur ,  zumindestens aber oberhalb 100 ~ C o d e r  300 ~ C ist die Debye-  
Tempera tu r  ffir diese Schwingungen fiberschritten. Die Wassermolekfile, 
die sich nach G1. (3) bilden, liegen also hinsichtlich ihrer t ranslatof ischen 
Schwingungen schon beiihrer  Bildung in hochangeregtem Zus tand  vor. Die 
Frequenz dieser Schwingungen gegen den sie umschliel3enden Gitter- 
kAfig vT liegt in der Gr6Benordnung yon  101~ sec -1 und  ist somit  ver- 
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gleichbar mit der Lebensdauer der WasselTnolekiile. Wir mfissen als 
ntichstes diskutieren, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein solches nach 
G1. (3) gebildetes Wassermolekfil einen Platzwechsel --  nun aber im Sinne 
eines klassischen Diffusionsschrittes --  ausffihren kann. Der Diffusions- 
koeffizient D ist in erster Nitherung gegeben durch (24) 

3 (4) 

worin d die mittlere Sprungweite bei einem Platzwechselvorgang, E die 
molare LeersteUenbildungsenergie fiir den ben6tigten Fehlordnungstyp, 
U die molare Potentialschwelle zwischen einem besetztem und einem 
unbesetzten Gitterplatz, R und T die allgemeine Gaskonstante bzw. die 
absolute Temperatur  darstellen, v~, kSnnen wir mit der oben erwtthnten 
translatorischen Schwingungsfrequenz des Teilchens gegen das Gitter 
identifizieren. Mit d in der Gr613enordnung yon 3 • 10 -s cm und va, 
von 1012 sec -1 liegt der prttexponentielle Frequenzfaktor in der Gr613en- 
ordnung 10 -3. Die Beriicksichtigung der Temperaturabh~ngigkeit der 
Aktivierungsenergie kann um Gr613enordnungen abweichende Frequenz- 
faktoren erklttren (25). 

An einem einzelnen herausgegriffenen H20-Teilchen sei die Wahr- 
scheinlichkeit des Eintretens eines Diffusionsschrittes betrachtet.  Kin 
gro0er Wert von E besagt, dab die Wahrscheinlichkeit, in der Nachbar- 
schaft des betrachteten H~O-Molektils 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 Platzwechselwahrscheinliehkeit im Gitter sehr klein. 

Anders ist es an der Oberfl~iche. Betrachten wir eine ideale Oberfl~iche, 
die frei ist von Adsorptionsschichten. Per definitionem ist jedes in der 
obersten Schicht gebildete Wassermolekiil mindestens einer Leerstelle 
unmittelbar benachbart.  Wir k6nnen die Oberfl~iche als eine St6rung des 
Gitters betrachten, wo E -~ 0 geht (26). Die Platzwechselwahrscheinlich- 
keit wird dann im wesentlichen v o n d e r  Potentialsehwelle U in G1. (4) 
bestimmt. U ist im allgemeinen kleiner als E. Somit beginnt die Wasser- 
abspaltung an der Oberfliiche des Kristalls. Nachdem der Prim~irschritt 
der Protonenumlagerung abgelaufen ist und zur Bildung yon H20-Mole- 
kfilen auf Gitterpltttzen geftihrt hat, wird die Temperatur,  bei der eine 
Abspaltung dieser Wassermolekfile einsetzt, dutch U bestimmt. Ist U 
klein, dann werden die H~O-Molekfile sofort nach ihrer Bildung abge- 
spalten. Dies dtirfte insbesondere bei Hydroxiden wie z.B. NIg(OH)~ der 
Fall sein. 

Bei Kristal lhydraten,  in denen schon bei Zimmer tempera tur  H20-Molekfile im 
Git ter  vofliegen (vgl. Tab. 1), kann  bei kleinem U schon bei Zimmer tempera tur  ein 
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Wasseraustritt aus der OberflAche erfolgen, wenn nur der Aul3ere Wasserdampfpar- 
tialdruck klein genug ist, damit die Adsorptionsschicht aus Wassermolekfilen an 
der Grenzfliiche klein wird oder verschwindct. 

Es gibt aber auch FAlle, wo offensichtlich U recht groB ist. Dann kann man yon 
einer Diffusionsbehinderung der -- yore thermischen Anregungszustand her be- 
trachtet -- diffusionsfAhigen H20-Molckiile durch das Gitter sprechen. Einen ex- 
tremen Fall yon Diffusionsbehinderung stellt z.B. die Verbindung Natrolit Na~ 
[Al~Si30,o].2HeO dar. Die Struktur enthAlt Kgfige, die eng yon vernetzten A104- 
und SiO4-Tetraedern umschlossen slnd und in denen jewcils tin H20-Molekfll liegt. 
Eine Wasserabspaltung kann daher erst bei sehr hohcn Temperaturen stattfinden 
(27, 28). 

11.3 V e r i i n d e r u n g e n  des  Git ters  bei  der  H 2 0 - A b s p a l t u n g  

Wenn ein Wassermolekfil an der Oberfl~iche seinen Gitterplatz verliiBt, 
hinterl~iBt es zwangsl~iufig eine Gitterliicke der gleichen Gr6Be. Gleich- 
zeitig wird eine Metall-Sauerstoffbindung gekni~pff. Diese Bindung ist im 
allgemeinen fester als die Metall-Hydroxylbindung, die vorher an dieser 
Stelle bestanden hat. Eine festere Bindung bedeutet eine Erh6hung der 
zugeh6rigen Gitterschwingungsfrequenz und somit eine Erh6hung der 
Debye-Temperatur. Wenn wir zun~ichst nur Verbindungen wie AI(OH)3-~ 
-~ A1203, Mg(OH)~ -~ 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 Gitterlfieke noch nicht zu einer 
grunds~itzlichen Reorganisation bef~higt. In bezug auf das Oxid sind 
Platzwechselvorgiinge noch ,,eingefroren". Das Molvolumen des Aus- 
gangsgitters bleibt trotz beginnender H20-Abgabe erhalten. Es findet 
vielleicht eine Verzerrung des Gitters statt, die zu einer Polaristion der 
Liicke fiihrt. Dabei wird ein Tell der gespeicherten Exzessenergie durch 
Volumenverringerung der Gitterlficke zurtickgewonnen, der Rest bleibt 
in Form von Gitterverspannungen erhalten. 

Bei einem Hydroxid mit Schichtstruktur darf man annehmen, daB 
dutch das Gitter keine wesentliche Diffusionsbehinderung auftritt, 
insbesondere nicht im Zustand beginnender Zersetzung. Die in der Ober- 
fllichenzone gebildeten Gittefliicken ermSglichen die Diffusion yon Was- 
sermolekfilen, die sich in der n~ichst tieferen Zone gebildet haben. Die 
Wassermolektile springen so von Gittefliicke zu Gitterliicke und gelangen 
schliel31ich zur Oberfl~iche, von wo sie desorbieren. Es bildet sich ein 
Reaktionssaum mit einer sehr hohen Konzentration an Gitterlticken von 
der Gr6Be 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 ,,Gitterlfieke", der gewisse Assoziationen mit best immten 
Fehlordnungstypen aus der Festk6rperphysik hervorrufen k6nnte, kann man auch 
den Begriff , ,Pore" setzen. Es grenzt an eine Definitionsfrage, inwieweit die t3ezeich- 
nung Pore besser ware. Es muB fliel3ende ~bergange zwisehen Gitterlticken in dem 
hier definierten Sinne und Poren im allgemeinen Sinne geben, denn letztlieh ent- 
stehen Poren durch die Kondensation yon Gitterlficken (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 Periodizit~t des Gitteraufbaus mit sich gebracht haben. Diese modell- 
haft idealisierte Vorstellung l~tuft auf eine einphasige Entw~sserung 
hinaus, wenn man als ,,Phase" die Integrit~tt der Struktur der Ausgangs- 
verbindung definiert. In diesem Punkt unterscheidet sich die hier vorge- 
schlagene Behandlung des Entw~sserungsvorgangs grunds~itzlich yon 
allen anderen dem Autor bisher aus der Literatur bekannt gewordenen 
Ans~ttzen, die aUe von einem prinzipiell zweiphasigen Entw~isserungs- 
ablauf ausgehen. 

Im folgenden werden kurz einige F~ille kommentiert, bei denen mit 
der M6glichkeit einer quasi-einphasig ablaufenden Entw~sserung zu 
rechnen ist. Es sind dies Verbindungen, die als Oxide grol3e St6rstellen- 
konzentrationen ertragen k6nnen, meistens solche, die zur Glasbildung 
neigen, die relativ hohe Debye-Temperaturen aufweisen und stark kova- 
lente, d.h. gerichtete Bindungen zum Sauerstoff ausbilden. 

~5 *C 
\ 

"~\ / ~- 

- ,  2 7.cJ ' , (  
2'o 2o 6'o 8'o m,. ,bo 

Zeit 

Abb. 2. Erholvorgang in teilentwasserten Sahhydra ten  (hier z.B. CuSO4.5 H~O) 
naeh Frost, Moon und Tomhins (31) 
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Das Schichtsilicat Kaolinit A12 [(OH)4/Si2Os], bei dem die Struktur durch die 
2-dimensional vernetzten Si04-Tetraederschichten (3) stabilisiert ist, kann often- 
sichflich bis zu 20 Vol % derartiger Gitterlfickea speichern. Beim Mg(OH)2 ist im 
Bereich des Reaktionssaumes, der allerdings nur maximal einige M stark werden 
kann, mit  einer solchen Anreicherung yon Gitterliicken zu rechnen (4, 17). Der 
:Reaktionssaum zerfiillt sehr bald in Mikrokristallite von MgO. Das Ausheilen der 
Gitterliicken l~kBt sich in gfinstigen F~llen dutch Differential-Thermoanalyse (DTA) 
erkennen. Beim Kaolinit z.B. t r i t t  der Ausheileffekt erst cinige Hunder t~  ober- 
halb der Zersetzungstemperatur auf. In dem Zwischenbereich zeigt die Metakaolinit 
genannte entwi~ssertc Form nur in Einkrlstallaufnahmen eine deutliche Restkristall- 
linitlit, aus der man Aussagen fiber die Verteilung der GitterstSrungen machen kann 
(3, 29). Oft laufen die Ausheileffekte schon wli.hrend der ~rasserabspaltung ab, 
meist jcdoch gegen diese leicht phasenverschoben. Dann erh~lt man asymme- 
trische DTA-Effekte, die sich nicht mit  den differential-thermogravimetrischen 
Kurvcn dccken (30}. Dutch Steuerung des Entwfisserungsvorganges lassen sich 
beim Hydrargillit AI(OH)a die Gitterlticken bis ca. 800~ erhalten (30}. Frost und 
Mitarbeitern (31) gelang es, sogar bei Salzhydraten die beim Erholvorgang yon 
t~xzeBgitterlQcken freiwerdende Energie differential-thermoanalytisch nachzuwei- 
sen. Nach teilweiser Entw~sserung yon Salzhydraten senkten sie Temperatur und 
P~rtiMdruck des W&sserdampfes und verfolgten die thermischen Reaktionen. l~ach 
ciner best immten Zeit zeigte sieh ein exothermer Effekt, den sic als Rekristallisation 
der vorher r6ntgenamorphen Substanz deuteten. Abb. 2 zeigt MeBkurven yon Frost 
und Mitarbeitern (31). Ffir weitere experimentelle Beispiele sei auf die Arbeiten 
(3, 4, 30) verwiesen. 

HI.1 Erweiterung des LIPPINCOTT-SCHROEDER'schen 
Modells 

Unter der Annahme, dab der in Abschnitt II.1 besprochene Protonen- 
umlagerungsmechanismus als Prim~rschritt der Entw~isserung auftritt, 
sei versucht, dieses Modell welter zu verfeinern. Es sei er6rtert, warum 
im Falle yon isotypen Verbindungen auch bei praktisch identischen 
Gitterdimensionen die Nebengruppenhydroxide eine geringere ther- 
mische Stabiliffit besitzen Ms die Hauptgruppenhydroxide. 

Bei dem vorgeschlagenen Mechanismus tritt die Wasserstoffbriicke 
als ein Zwischenzustand auf. Wir mfissen uns daher etwas eingehender 
mit der Wasserstoffbrtickenbindung besch~ftigen. Nach Liihpincott (32) 
ist die Potentialmulde des Protons in einem zweiatomigen Molektil in 
guter N~herung gegeben durch 

[ ( "(A l ll V = D 1 - - e x p  - -  2r ]] (5) 

worin D die Dissoziationsenergie und n eine Konstante darstellen. Ar ist 
die mittlere Schwingungsamplitude. 
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Der hier interessierende Fall einer O--H .. . .  OH-Briicke entspricht 
dem System X--H .. . .  Y bei Lipplncott und Schroeder (33, 34). Ffir eine 
derartige lineare Wasserstoffbrficke setzt sich das Potential V aus vier 
Termen zusammen 

v = v1 + v~ + v~ + v4 (6) 

V1 ist die obenangeftihrte Funktion ffir das Proton am Protonendonator 
X, 

V2 ist eine entspr. Funktion am Protonenacceptor Y, 

V3 berficksichtigt die Van-der-Waals'sche Abstol3ung von X und Y, 

V4 ist ein elektrostatisches Glied ftir das Coulomb-Potential. 

Mit den in Abb. 3 enthaltenen Bezeichnungen ffir r und R (r0 ist der 
Gleichgewichtsabstand X--H) erhitlt man 

- -  g - -  2(n-r) ]1 + V 3 -  V4 (7) 

X H Y 

R - r 

f 

r 

R 
v 

Abb. 3. Zum Modell der Wasserstoffbriackenbindung nach Lippincott 
und Schroeder (35) 

Bei Verbindungen mit isotypem Aufbau und gleichen Gitterdimen- 
sionen k6nnen wir die Terme V~ und V4 als unveriindert ansetzen. Die 
dimensionslose Konstante g ftir die O--H ... .  O-Brticke setzten Lippinco# 
und Schroeder (33) empirisch zu g = 1,45 fest. Die Konstante n hat  die 
Dimension cm -1 und ist abh~ingig vom Ionisierungspotential I der an 
der Bindung beteiligten Atome (35) 

nxH = no X H 

n y ~  = n o  y " H 
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I/Io stellt den Quotienten aus dem Ionisierungspotential des Atoms X, Y oder H 
und dem Ionisierungspotential des entsprechenden Atoms der gleichen Periode 
aber aus der l. Spalte des Periodensystems dar. Da der Wasserstoff gleichzeitig das 
erste Element  der 1. Periode ist, wird dieser Quotient den Weft  1,0 haben;  s tar t  
dessen setzten Lippin~ott und Schroeder (33) empirisch den Wert  0,88, Die Polarisier- 
barkeiten der Elektronenhiillen yon Atomen der unmittelbaren oder weiter ent- 
fernten Nachbarschaft  werden in dem einfaehen Modell nicht berficksichtigt. 

Die Kationen haben als ttbernitchste Nachbarn nur einen geringen 
EinfluB auf das Proton. Aus der Beobachtung, dab bei isotypen Hydro- 
xiden gleicher Gitterdimensionen Unterschiede in der thermischen 
Stabilitiit auftreten, je nachdem ob es sich um ein Hauptgruppen- 
oder Nebengruppenhydroxid handelt, lttl3t sich vermuten, dab die Ka- 
tionen in geringem aber dennoch merklichem Mal3e den Potentialverlauf 
des Protons beeinflussen und somit auf die Protonenumlagerungsreaktion 
einwirken. Es ist anzunehmen, dab das Coulomb-Potential des Protons 
noch am Orte des Kations wirksam ist und dort  Verschiebungen in der 
Elektronenwolke hervorruft.  Je leichter die itul3eren Elektronen des 
Kations zu verschieben sind, um so starker wird der Einfluf3 des Protons 
sein. Haupt-  und Nebengruppenmetalle unterscheiden sich abet sehr 
deutlich hinsichtlich der Polarisierbarkeit ihrer Kationen. Als Mal3 ftir 
die Polarisierbarkeit der Me2+-Kationen k6nnen wir die Ionisierungs- 
potentiale der 3. Stufe in Tabelle 2 betrachten. Die Hauptgruppen- 
elemente Mg und Ca heben sich yon den Nebengruppenelementen durch 
eine wesentlich festere Bindung der Rumpfelektronen nach der 2. Ioni- 
sationsstufe ab. Daraus kann man auf eine geringere Polarisierbarkeit 
der Mg e+ und Ca~+-Ionen gegenfiber gleichgroBen Nebengruppenkationen 
schliel3en. 

Tabelle 2. IonisierungspotentiaIe in eV einiger Metalle, die Hydroxid, veto 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 
II  15.03 11.87 16.49 15.64 16.18 17.05 18.15 

I I I  80.12 51.12 30.95 33.69 30.64 33.49 36.16 

Wit k6nnen uns vorstellen, dab die Elektronen des Kations in geringem Maf3e 
den Bewegungen des Protons folgen k6nnen. Als I-Iypothese sei die M6glichkeit 
nicht ausgeschlossen, da0 unter dem Einflu0 des sich umlagernden Protons eine voll- 
stiindige Losl6sung des Valenzelektrons der 3. Ionisatlonsstufe vom Atomrumpf 
stat tf indet  (Diese Hypothese wird in Abschnit t  111.2 und 111.3 noehmals aufge- 
griffen). 

Der EinfluI3 fibernttchster Naehbarn ist in dem Lippincott---Schroeder'- 
schen Modell nicht beriicksichtigt, da dort nur drei Teilchen, nttmlich 
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X, Y und H, betrachtet  werden (O, H und die Hydroxylgruppe in dem 
bier interessierenden Fall). Anstat t  die Kationen explizit in das Modell 
einzubeziehen, sei ein vereinfachter Weg beschritten. Man kann die 
Polarisierbarkeit der Kationen auch dadurch berficksichtigen, dab man 
den O2--Ionen der Hydroxylgruppen eine scheinbar grOl3ere Polarisier- 
barkeit zuordnet. Dies bedeutet eine scheinbare Erniedrigung des Ioni- 
sierungspotentials des Sauerstoffs. Dadurch wird in G1. (8) der Quotient 
I/Io ftir den Sauerstoff erniedrigt. Eine solche Erniedrigung des im Expo- 
nenten stehenden Faktors n wirkt sich auf den Verlauf des Potentials 
V(r) des Protons aus, wie in Abb. 4 gezeigt wird. Die Potentialmulde des 
Protons wird flacher. Die mittlere Schwingungsamplitude Ar nimmt zu, 
da die Anharmonizit/it der Schwingung erh6ht wird. Gleichzeitig nimmt 
die Tunnelwahrscheinlichkeit ~l zu, da diese ffir ein Teilchen der Masse 
/~i und der Energie el nach folgender Beziehung v o n d e r  Fl~iche der Poten- 
tialschwelle fiber dem Tunnelniveau abh/ingt (37) 

~- - - - -kexp [-- ? 2 ~  (V (r) -- e~) dr] (9) 

k ist eine Konstante in der Gr6Benordnung yon 1, h ist die Planck'sche 
t ! 

Konstante. Die Integrationsgrenzen rx und r2 bzw. r~ und r2 k6nnen aus 
Abb. 4 ersehen werden. 

o 

v 
I [  t ' 
I 1 ~ - - 4 ~  r - - - - - - ~  I I 
I r~ r 2 
I ~---Ar'----------------~ 

r; r~ 

Abb .  4. P o t e n t i a l m u l d e  des  P r o t o n s  a) bei  ge r i ngc r  u n d  b) bei  grol3er s c h e i n b a r e r  
Polarisierbarkeit des O~--Ions aufgnmd uaterschiedlicher Polarisierbarkeiten der 
Kationen 
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Nach dieser Analyse der Kopplungen zwischen Protonen und den 
Kationen ~st die MOglichkeit nicht auszuschlieBen, dab bei groBer Po- 
larisierbarkeit der Kationen -- wie sie bei den Nebengruppenkationen 
zu erwarten ist -- die Protonenumlagerung nach G1. (3) erleichtert wird. 
Die in Abb. 1 unten dargesteUten Energiebiinder werden noch stiirker 
auseinandergezogen, so dab schon bei geringerer thermischer Anregung, 
d.h. bei niedrigerer Temperatur eine (3berlappung stattfinden kann. Es 
~st also m6g]ich, mit dem bier vorgeschlagenen Protonenumlagerungs- 
mechanismus auch jene erw~ihnten feineren Unterschiede z.B. zwischen 
den isotypen Hydroxiden yore C6-Typ zu erkl~ren. 

Abb. g gibt den Unterschied zwischen Hauptgruppen- und !Xlebengruppen- 
hydroxid ft~r einen charakteristischen Gitterausschnitt  wieder. Oben ist eine Haupt-  
gruppenhydroxid dargestellt, wo das Kation eine nur sehr geringe Polarisierbarkeit 
besitzt. Unten ist bei einem l~ebengruppenhydroxid angedeutet,  wie das 3. Valenz- 
elektron des Kations den Bewegungen des Protons folgen kann. 

Es ist zu erwarten, dab sich dieser Effekt in der Form der OH-Valenzschwirl- 
gungsbande des Infrarotspektrums auswirkt. Man sollte eine Verbreiterung dieser 
Bande zu l~ngeren Wellen hin erwarten. In Abb. 6 sind Ausschnitte aus dem IR- 
Spektren yon Mg(OH)~ und Ni(OH)~ gezeigt. Das Maximum der Absorption liegt 
beim Mg(OH)2 bei 3680 crn -1, beim Ni(OH)~ bei 3642 cm -1, also nur unwesentlich 
verschoben. Auch alle ancieren C6-tffydroxide haben das Maximum der Absorption 

Proton 

Souer- 
stoffion 

Ketion 

( 
Abb. 5. Kopplung zwischen den Protonen der Ott-Gruppe und den Elektronen des 
Kations 
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bei 3645 cm -1 einschliel31ich des Ca(OH)v Zur Aufnahmetechnik ist zu sagen, dal3 
die Spektren yon KBr-Presslingen erhalten wurden. Beim Ni(OH)z wurde das im 
IKBr adsorptiv gcbundene Wasser durch eine Leerpastille im Vergleichsstrahlengang 
kompensiert, beim Mg(OH)2 dagegen nicht. Die Verbreiterung der VOH-Bande beim 
bli(OH)~ scheint hingcgen eine Eigenschaft der Substanz selbst zu sein (vgl. auch (17)). 

t2 .c 

,-c 
,,q 

4C00 35'00 3()00 2500 2000 1#00 
C rl-i " l 

Abb. 6. Vergleich der vori-Bande yon Mg(OH)z und Ni(OH)z (in der oberen Kurve 
tritt eine St6rbande dutch Wasser in KBr auf) 

l l I .2  B i l d u n g  v o n  O x i d a q u a t e n  be i  H y d r o x i d e n  y o n  
Nebengruppenmetallen in mittleren O x i d a t i o n s s t u f e n  

Wir haben die geringe thermische Stabilit~it der Hydroxide yon Neben- 
gruppenmetallen auf die gr58ere Polarisierbarkeit der betreffenden 
Kationen zuriickgeftihrt. Als Beispiele wurden die isotypen C6-Hydro- 
xide genannt, bei denen die Kationen in der 2+-Stufe vorliegen. Auch der 
Unterschied zwischen A1OOH und FeOOH kann so erkl~rt werden. Ver- 
gleicht man iedoch nach diesem Modell Verbindungen wie Fe(OH)~ und 
Fe(OH)3, so wtirde man voraussagen, dab das 2-wertige Hydroxid bei 
niedriger Temperatur Wasser abspaltet Ms das 3-wertige Hydroxid, 
denn ein Fe2+-Ion ist leichter polarisierbar als ein FeS+-Ion. Das aber 
widerspricht den experimentellen Befunden, denn wiihrend Fe(OH)2 
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bis etwa 100 ~ C stabil ist, geht die Verbindung Fe(OH)3 auch bei sorg- 
f~ltigster Herstellung immer in Fe2 03 aq. fiber. Somit bleibt zu unter- 
suchen, ob das entwickelte Modell noch Ungenauigkeiten enth~ilt. 

Elektronen verhalten sich viel starker Ms Protonen nicht-klassisch. 
Auch die relativ schwach gebundenen Valenzelektronen eines Nebengrup- 
penkations in einer niederen Oxidationsstufe liegen in tiefen Potential- 
mulden. Wenn optische Anregung ausgeschlossen werden kann, gesche- 
hen Elektronenfiberg~inge zwischen Atomen oder Ionen nut  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 hSher, dann ist die Resonanzbedingung nicht 
erfiillt. Das Elektron l~iuft dann gegen den steilen Potentialberg an und 
wird reflektiert. Sind aber die Voraussetzungen fiir ein Tunneln des 
Elektrons gegeben, d a n n i s t  die Tunnelwahrscheinlichkeit wegen der 
geringen Masse des Teilchens (vgl. GI. 9) h~iufig recht groB. Nehmen wit 
als Beispiel wieder Fe(OH)2. Wir fragen, ob das ~ul3ere Valenzelektron 
des Fe~+-Ions anf ein benachbartes Fe~+-Ion tibergehen kann. Das Feld 
des Protons unterstiitzt lediglich diesen f3bergang, indem es die Poten- 
tialschwelle fiber einem eventuellen Tunnelniveau erniedrigt. Bei einem 
solchen Proze[3 wfirden sich ein Fel+-Ion und ein FeZ+-Ion bilden. 

Die Voraussetzung ftir die Tunnelung ist, dab das Fel+-Niveau dem 
tZe2+-Niveau energetisch benachbart  ist. Aus dem Nicht-Auftreten yon 
Verbindungen des Eisens in der 1 +-Stufe kann man abet schlieBen, dal3 
ein Fel+-Ion sehr instabil ist, und dab das Fel+-Niveau dem Fe e+- 
Niveau nicht benachbart  ist. Es kann also kein derartiger Elektronen- 
tibergang zwischen zwei Fe~+-Ionen stattfinden. Die Tatsache, dab das 
Fee+-Niveau und das FeS+-Niveau energetisch sehr nahe beieinander- 
liegen, ist hier yon geringerer Bedeutung, da der f3bergang zwischen einem 
l~e 2+- und einem Fel+-Nivean stattfinden muB. 

Anders liegen die Verh~ltnisse beim Fe~+-Ion in einem ,,Fe(OH)3". 
Dort kann ein Elektronentibergang vom FeS+-Niveau auf das Fe a+- 
Niveau stattfinden, die beide sehr nahe beieinanderliegen dtirften. Wenn 
ein Fe3+-Ion ein Elektron an ein benachbartes FeZ+-Ion abgibt, geht es 
selbst in ein Fe4+-Ion iiber. Aus dem Auftreten yon Fe4+-Ionen in einer 
Reihe yon bekannten Verbindungen darf man schlieBen, dab ein solcher 
~3bergang energetisch nicht unwahrscheinlich ist. Analoge f3berlegungen 
kann man ffir andere Nebengruppenkationen anstellen. Stets wird man 
in den F~illen ,in denen Oxidaquate anstelle yon Hydroxiden auftreten, 
feststellen, dab die betreffende Oxidationsstufe eine mittlere Oxidations- 
stufe darstellt. Dies gilt ffir Cr 3+, Mn 3+, Co 8+, Ni 3+ u.a. 

Also kann nach dem bier vorgeschlagenen Modell ffir die Protonen- 
umlagerung die geringe thermische StabilitAt yon Nebengruppenhydro- 
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x iden in mi t t l e ren  Oxida t ionss tu len  durch die Kopp lung  zwischen Pro- 
tonen  und  E lek t ronen  des Kat ions  erkliirt werden. Wahrscheinl ich dis- 
proport ionieren die Ka t ionen  un te r  dem EinfluB des Coulomb-Feldes 
der P ro tonen  kurzzeitig. Die Ox idaqua t -B i ldung  erfolgt d a n n  dadurch,  
dab sich die Ka t ionen  koord ina t iv  mi t  den 02- -L iganden  absAttigen und  
das soeben gebildete H20-Molekfil auf einen Zwischengi t terpla tz  ab- 
dr~ngen. Selbst wenn  innerha lb  kiirzester Zeit  der Ladungsaus tausch  
zwischen den K a t i o n e n  wieder rtickg~ngig gemacht  wird (auch der Aus- 
tausch der E lek t ronen  ist im Pr inz ip  ein oszillatorischer Vorgang (18)), 
ist  die e inmal  voUzogene Oxidaqua t -Bi ldung  irreversibel, da  die Metal& 
Sauers toff-Bindung st/h'ker ist Ms die Meta l l -Hydroxyl -Bindung.  Formel -  
miiBig l~Bt sich ~ese r  ProzeB folgendermaBen beschreiben:  

O H -  O H -  O"- [ H.O (lo) 

( ) -~ / \  + H~O r Me+(n+l ) -}- ~Me+(n-l)/ e+n Mc+n (ll) 

Die genannte Disproportionierung ist auf Nebengruppenkationen beschr~nkt. 
Beim Al3+-Ion ist die Bindung der 1Rumpfelektronen nach der 3. Ionisationsstufe so 
lest, da~3 eine Umlagerung yon ~Elektronen nicht m6glich ist, In T~belle 3 sind die 
Ionisierungspotentiale ft~r einige der betrachteten Kationen zusammengesteUt (36). 

Tabelle 3. Ionisierungspotentiale der 4. Stufe (in e V) einiger 
Metalle 

AI Cr Mn Fe Co Ni 

120 . . . .  circa 50 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Man kann die entwiakelten ~orst~llungen auch auf anclere Baiap[ele ilbertragen. 
Das Kupier tritt vorzugsweise in den Weriigkeitsstufen + 1 und -}- 2 auf. Die 
l+-Stufe stellt eine mittlerc Oxidationsstufe dax. die leicht in Cu ~ und Cu ~+ iiber- 
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 ]3indung 
der Rumpfelektronen nach der 2. Ionisationsstufc schon so lest, dab kein Elektronen- 
l~bergang stattfinden kann. Beim Silber soll es ein bei - -40 ~ C best~ndiges weiBes 
AgOH geben, das aber sehr leicht in braunes Ag20 aq. abergeht (38). Die relativ 
grofle thermische BestAndigkeit des Cd(OH)2 (39) und der Zn(OH)z-Modifikationen 
(40) ist wahrscheinlich dutch die ausgeprAgte Zweiwertigkeit dieser Elemente be- 
dingt. Die Existenz eines Hg(OH)2 ist fragwardig (41). 
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III .3 W a s s e r s t o f f - A b s p a l t u n g  be i  H y d r o x i d e n  v o n  

N e b e n g r u p p e n m e t a l l e n  in  n i e d e r e n  O x i d a t i o n s s t u f e n  

Erhi tzt  man Fe(OH)~ so geht es unter Wasserabspaltung in FeO tiber. 
Dieses FeO ist aber in Gegenwart yon Wasserdampf nicht stabil, sondern 
reagiert unter  Abspaltung yon Wasserstoff zu nicht-stSchiometrischem 
Fel-xO, wobei x die Fea+-Komponente darstellt. 

Fe(OH)2 -*- FeO + H20 (12a) 

2FeO + 1-120 -+ Fe~O a + H a (12b) 

In der Literatur wird berichtet, dab bei der Entw~isserung von Fe(OH) 2 
auch metallisches Eisen entsteht (43, 44). Bei Mischkristallen (Mg, Fe)- 
(OH)~ wurde ebenfalls metallisches Eisen beobachtet (?'3). Bei der Ent-  
w/isserung yon Ni(OH)~ entstand metallisches Nickel (d5). Dieser Befund 
1/iBt sich nicht nach dem Reaktionsschema nach G1. (12) erkl~iren. Das 
bier diskutierte KopplungsmodeU gestattet  jedoch eine Erld~rung far  
das Auftreten yon MetaU (was eigentlich im Widerspruch zur Thermo- 
dynamik steht). Wir haben oben gesagt, dab 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 
zwei verschiedenen benachbarten Fe2+-Ionen stammen kSnnten, so 
kommt man zwangsl~iufig zur Bildung yon Fe ~ neben FeS+-Ionen. 

Fe 2 + + 2 e - - ~  Fe ~ 
2 Fe ~§ - - 2  e -  --*-2 Fe a+ 

6 (OH)- -~ 3 H~O + 3 0  2- 

3 Fe(OH)z -~ Fc ~ + Fe203 + 3 H20 (13) 

Demnach wttrde die Menge an gebildetem metallischem Eisen der 
Menge FeS+-Ionen im Fe01-= entsprechen. Dartiber hinaus wird aber 
fiber die Entstehung molekularen Wasserstoffs berichtet. Man kann 

Proton 

~ 0  FI - Atom 

_ ~  Elektron 
Abb. 7. MSglichkeit der WasserstoffabspMtung dutch Kombination eines Protons 
mit einem Elektron 
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unter Umgehung der G1. (12) die Entstehung von Wasserstoff als pri- 
mares Reaktionsprodukt der Protonenumlagerung erklAren, wenn man 
den Kopplungsmechanismus zwischen Protonen und Elektronen zur 
Hilfe nimmt. Es ist denkbar, dab sich unmittelbar im Gitter ein Elektron 
und ein Proton zu einem Wasserstoffatom vereinigen. Eventuell spielen 
St6rstellen des Gitters dabei eine Rolle (48). In Abb. 7 ist dieser Vorgang 
schematisch dargestellt. Als Beispiel ffir eine Reaktion, bei der man 
Grund hat anzunehmen, dab der Wasserstoff prim/ir und nicht sekundiir 
nach G1. (12) entsteht, ist die quantitativ veflaufende Zersetzung von 
Europium(II)-Hydroxid: 

2 Eu(OI-I)2 -~ EuzO 3 + 2 t t  2. 

Eine Zwischenstufe der Zusammensetzung EuO oder EuOl-,  konnte 
nicht Jsoliert werden (46). Auch sei die Wasserstoffabspaltung aus niede- 
ren Molybd/inhydroxiden erw/ihnt (47). Formelm/iBig liiBt sich diese 
Reaktion folgendermal3en schreiben: 

O H -  0 2 -  (14) 

Die massenspektroskopisch nachgewiesene H2-EntwlckIung bei der Entwgsse- 
rung yon Mg(OH)~, AI(OH), und Kaolinit wurde an anderer SteUe auf einen im 
Prinzip analogen Vorgaug in Verbindung mit  St6rstellen im Gitter zuriickgefllhrf 
(4s). 

IV.1 Unterschied zwischen H y d r o x i d e n  und Oxidhydroxiden 

Es bleibt die Frage, ob es eine Erkl/irung fiir die relativ grol3e thermische 
Bestiindigkeit 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 yon den geringen Unterschieden absieht, die sich durch die nicht 
genau gleichen Bindungsabstiinde Kation-Hydroxyl und Kation-Sauer- 
stoff ergeben. In einem Gitter k6nnen auch noch andere Faktoren eine 
Asymmetfie 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, dab 
sich die Protonen innerhalb dieses Niveaus relativ frei bewegen k6nnen, 
ohne das energetisch ungtinstigere n* = O-Niveau in Anspruch nehmen 
zu mtissen. 

U m  einen  Analogiefal l  au s  d e m  Gebie t  der  e l ek t ron i schen  Ha lb le i t e r  anzuf i ih ren ,  
sei ein solches O x i d h y d r o x i d  m i t  d e m  Ei sen( I I ) -E i sen ( I I I ) -Sp ine l l  M a g n e t i t  F%O 4 
vergl ichen.  Dor t  wechse ln  au f  s t r uk t u r e l l  ~ q u i v a l e n t e n  Plli.tzen Fe  2+- u n d  Fe  3+- 
I onen  regelmi tg ig  ab.  Die Fe3+-Ionen e n t s p r e c h e n  u n s e r e m  n = O-Niveau ,  die 
Fe2+-Ionen d e m  n* = O-Niveau .  Das  L e i t u n g s b a n d  is t  ha lb  bese tz t .  Das  M a x i m u m  
der  Lei t f l ih igkei t  i s t  d a h e r  be i m  M a g n e t i t  bei  e x a k t  s t 6ch iome t r i s che r  Z u s a m m e n -  
s e t z u n g  u n d  idea l em G i t t e r b a u  zu e rwar ten ,  weil d a n n  die S t r e u u n g  de r  E l e k t r o n e n  
a n  St6rs te l len  a m  ge r ings t en  ist.  Bei  den  O x i d h y d r o x i d e n  i s t  m i t  e iner  p ro ton -  
i schen  Lei t f i ih igkei t  zu  r echnen ,  die u . U .  gleiche G r 6 B e n o r d n u n g e n  er re ichen  
k6nn te ,  wie die Lei t f i ih igkei t  des  Eises  (21, 22). E n t s p r e c h e n d e  M e s s u n g e n  we rden  
z .Z.  durchgef i ih r t .  

Die allgemein zu verzeichnende h6here thermische Stabilit~tt der 
Oxidhydroxide gegeniiber den Hydroxiden ist durch den gr6Beren mitt- 
leren Abstand der Protonen voneinander zu erkl~ren. Erst  die Zunahme 
der thermischen Unordnung des Gitters bei h6heren Temperaturen 
begtinstigt die Bildung yon Wassermolekiilen im Gitter. Auch kann 
man sagen, dab die Tunnelwahrscheinlichkeit zwischen OH--Gruppen 
mit steigender Entfernung voneinander exponentiell abnimmt. 

IV.2 B i l d u n g  v o n  O x i d a q u a t e n  be i  s c h w a c h  s a u r e n  H y d r o x i d e n  

Geht man von den basischen Hydroxiden der Erdalkaligruppe im 
Periodensystem nach rechts, so kommt man tiber das Wasserstoff- 
brticken-gebundene amphotere AI(OH)s zu den sauren Hydroxiden der 
4. Gruppe, die ebenfalls leicht Oxidaquate ausbilden. 13el diesen Verbin- 
dungen ist das Verh~tltnis der Ionenladung zum Ionenradius sehr grol3. 
Damit gewinnt das Coulomb-Potential im Li2bpincott--Schroeder'schen 
Modell, V4 in G1. (6), an Bedeutung, Das Kation stSl3t das Proton der 
Hydroxylgruppe ab, was den sauren Charakter dieser Verbindungen 
bedingt. Gleichzeitig nimmt der kovalente Anteil tier Kation-Sauerstoff- 
Bindung zu, so dab die Ausbildung yon Kation-Sauerstoff-Bindungen 
energetisch begtinstigt ist. Noch h6her geladene Kationen, wie z.B. Phos- 
phor, Schwefel oder Chlor in den jeweils maximalen Oxidationsstufen 
+ S, + 6 und + 7 ftihren in Gegenwart yon Wasser zur Bildung yon 
I-I30+-Ionen, weil das Coulomb-Feld der hochgeladenen Kationen das 
Proton einem in zweiter Sph~ire benachbarten Wassermolekiil aufzwingt, 
indem es die abstoBenden Kr~ifte der beiden schon im Wassermolektil 
vorhandenen Protonen tiberspielt. 
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I V . 3  T h e r m i s c h e  S tab i l i t i i t  v o n  H y d r o x o s a l z e n  

Hydroxosalze zeigen gegenttber den Hydroxiden des jeweiligen Zentral- 
kations eine stark erhShte thermische Stabilit/tt. Beispiele sind die 
Hydroxostannate  (50), Germanate (51), 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 Stabilit~tt all dieser genannten Verbindungen l~13t 
sich unter  Zuhilfenahme des im Lippincott--Schroeder'schen Modelt auftretenden 
Coulomb-Potentials V 4 erklAren. Ein solches erweitertes Coulomb-Modell, das nicht 
nur den Einflul3 der n~kchsten Nachbarn sondern auch den der fibernAchsten Nach- 
barn berficksichtigt, wurde erstmals bei der Deutung der Temperaturabh~ngigkeit 
der Lage der IR-Banden beim Mg(OH)2 entwickelt (17). 

In Hydroxosalzen, die, wie z.B. Mg[Sn(OH)8], in einem Gitter 
kristallisieren, das sich vom NaC1-Typ ableitet, t r i t t  die Anordnung 
Kation I - -  O--H . . . .  Kation II auf. Der Hydroxylgruppe unmittelbar 
benachbart liegt also ein Kation. Das Coulomb-Fe]d dieses Kations 
dr/ingt sozusagen das Proton tiefer in die Elektronenhtille des Sauerstoff- 
Ions hinein und verhindert die frfihzeitige Protonenumlagerung. 

AbschlieBend sei das aus der Lippincott----Schroeder'schen Theorie 
abgeleitete erweiterte Coulomb-Modell erl/~utert. In Abb. 8 ist ein Sehnitt  
senkrecht zur Basisebene durch die Struktur  des Mg(OH)~ dargestellt. 

Mg 2. 

02- 

02- 

Abb. 8. Schnitt  durch die Mg(OH)2-Struktur senkrecht zur Basisebene. Die Pfeile 
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-Kr~fte, die ausgehend von den ver- 
schiedenen Ionen ein bestimmtes Proton beeinflussen. Punktiert sind 
solche Beitr~ge gezeichnet, die Iockernd auf die O--H-Bindung wirken, 
gestrichelt solche, die festigend wirken. Betrachten wir nur die Metall- 
kationen, so erkennt man, dab die im Abstand R liegenden Kationen 
einen lockernden EinfluB, die im Abstand R" liegenden Kationen einen 

[ f ~ ~  0H- ''-~ H20 + 02- 

I e - i i  o,- j 0 ' -I  02- Ii 

~A[2 [(0H)jSi20s3 
Schematischer Schnitt dutch LNg3 E(OH),/si=o.-I endang (llO) 

Abb. 9. Schnitt  durch die Kaolinit- bzw. Chrysotyl-Struktur zur Erl&uterung der 
Wirkung des Coulombieldes elnes hoch geladenen Kations auf die Protoncn- 
umlagerungsreaktion 

festigenden EinfluB ausfiben. Geht man vom Mg(OH)~ zum isotypen 
Ca(OH)2 fiber, dessen Gitterkonstanten aufgrund des gr6Beren Ionen- 
radius von Ca ~+ vergr6Bert sind, so besteht die wesentlichste Anderung 
in bezug auf Abb. 8 in einem Ersatz der kleinen Mg2+-Ionen durch die 
gr6Beren Ca~+-Ionen ohne Anderung der anderen Abst~inde. Man kann 
leicht zeigen, daB dann der EinfluB des Coulomb-Potentials V4 in G1. (6) 
abnimmt, wodurch die O--H-Bindung, V1 in G1. (6), gest~rkt wird. Dar- 
ans l~Bt sich die h6here Entw~sserungstemperatur des Ca(OH)~ gegen- 
fiber Mg(OH)2 ableiten. Die starke Abhiingigkeit der Ca(OH)2-Entw~is- 
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serung vom Wasserdampfpart ialdruck l~iBt sich in der beschriebenen 
Weise durch die grSBere Polarisierbarkeit der Ca~+-Ionen deuten (vgl. 
Abschn. III .1) .  

Bei einem Schichtsilicat, z. B. Kaolinit  AI~ [(OH)4/SieOs], sind bezogen 
auf Abb. 8 folgende Anderungen vorzunehmen : die Protonen im Abstand 
R' entfallen und das zweiwertig positiv geladene Kat ion im Abstand R"  
ist durch Si 4+ zu ersetzen. Schon durch einfache ~3berschlagsrechnung 
kann man zeigen, dab bei derartigen Nachbarschaftsverh~iltnissen das 
Coulomb-Potential V4 in G1. (6) festigend auf die O--H-Bindung wirkt 
bzw. die der Protonenumlagerung nach G1. (3) entgegenstehende Potential-  
schwelle erhSht. In Abb. 9 ist ein charakteristischer Ausschnitt  ans der 
St ruktur  des Kaolinits und seines Mg-Aquivalents, dem Chrysotil, auf- 
gezeichnet. Die vom Si~+-Ion ausgehenden Kreissegmente sollen das 
Coulomb-Feld und dessen festigende Wirkung auf die Reaktion 

OH- + OH- ~ H20 + O -~ 

entlang der gestrichelten Linie symbolisieren. Der Kaolinit spaltet zwi- 
schen 400 bis 500 ~ C Wasser ab, der Chrysotil um 650 ~ C, w~ihrend die 
entsprechenden Hydroxide AI(OH)a und Mg(OH)2 schon bei 200 ~ bzw. 
300~ H20 abgeben. Der zu beobachtende Unterschied zwischen der 
Aluminium- und der Magnesium-Verbindung l~il3t sich analog zum Unter-  
schiede Mg(OH)~--Ca(OH)2 erkl~ren. 

Das dem Kaolinit strukturell  nahestehende sog. 3-Schichtsilicat 
Pyrophyll i t  Ala [(OH)~/Si4Olo] verh~lt 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 nut  fiber 
Sauerstoff-Ionen verbunden. Ffir die Protonenumlagerung nach G1. (3) 
lassen sich in diesem Fall die gleichen Argumente bringen wie ftir Oxid- 
hydroxide (Abschnitt IV.l) .  Der Pyrophyll i t  spaltet  bei 850 ~ C H~O ab, 
das Mg-Aquivalent bei 950 ~ C. 

V, Zusammenfassung 

Es wurde eine Beschreibung des Entwlisserungsmechanismus yon Hydroxiden 
angestrebt. In einem Hydroxid liegt definitionsgemaB das chemisch gebundene 
Wasser in Form yon OH--Ionen vor. Es wird angenommen, dab die thermische 
Zersetzung eines Hydroxids in Oxid plus Wasser tiber mindestens zwei Teilschritte 
abl~uft. Der erste Teilschritt ist die Bildung von H20-Molektllen aus den OH-- 
Ionen des Gitters, der zweite die AbspaItung dieser H20-Molektile aus dem Kristall- 
verband. Basierend auf quantenmechanischen Aspekten des Protons wird als Bil- 
dungsmechanismus fflr die HzO-Molekt~le ein Protonenumlagerungsmechanismus 
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vorgeschlagen, wobei zwischenzeitlich eine Vqasserstoffbrticke auftritt .  Das so 
gebildete H~O-Molektil kann sich entweder erneut in OH-Gruppen aufspalten oder 
aus dem Gitter austreten. 

Die Temperatur der Protonenumlagerung wird yon den Kationen beeinfluBt, 
wobei insbes, die Wertigkeitsstufe und --  als Effekt zweiter Ordnung --  die Polari- 
sierbarkeit der Kationen eine Nolle spielen. Anhand isotyper Verbindungen yon 
t taupt -  und Nebengruppenmetallen werden die Wechselwirkungcn zwischen den 
Protonen der OH--Ionen und den i~uBeren Elektronen der Kationen, sowie die 
Wechselwirkungen der IZationen untereinander aufgezeigt. Daraus wird die unter- 
schiedliche thermische Stabilitgt der Haupt-  und Nebengruppenhydroxide abgeleitet. 
Das bevorzugte Auftreten yon Oxidaquaten anstelle yon Hydroxiden bei den Neben- 
gruppenmetallen in mittleren Oxidationsstufen wird modellm~LBig erkliirt. 

Abschliel3end wird ein aus der Lippincott--Schroeder'sehen Theorie tier Wasser- 
stofibrflckenbindung abgeleitctes erweitertes Coulomb-Modell dargelegt, mit dessen 
Hilfe man die untersehiedliche thermisehe Stabilitiit z. B. yon Mg(OH)2 und Ca(OH)2 
erkl~iren kann. Das gleiche Modell wird auf komplexe Hydroxide (Beispiele: hydro- 
xylhaltige Silicate wie Kaolinit, Chrysotil, Pyrophyllit, Talk) sowie auf Hydroxo- 
salze angewandt. 

I ch  danke H e r r n  P r @  Dr. O. Glemser fi2r die stete F & d e r u n g  der Arbe i t  

und  Herrn  Dr.  E .  S c h w a r z m a n n  fi~r anregende Dishuss ionen.  Der Deutschen 

Forschungsgemeinschaf l  und  der Arbei tsgemeinschaf t  Industr ie l ler  For-  

schungsvereinigungen ( A I F )  i~ber die Deutsche Keramische  Gesellsehafl 

gilt me in  D a n k  f i i r  f inanzie l le  Unterstii tzung. 
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