Zuschriften

Trennung von Indium und Gallium durch
Lésungsmittelextraktion

Von Dipl.-Chem. I. HARTKAMP
und Privatdozent Dr. H. SPECKER

Institut fiir Spekirochemie und angewandte Spektroskopie,
Dortmund-Aplerbeck, in Zusammenarbeit mit der Westfdlischen
Wilhelms- Universitdat zu Munster

Fiir die Verteilnng von Metalljodiden zwischen zwei Losungs-
mitteln erwies sich Cyclohexanon als besonders geeignetes Ex-
traktionsmittel. Uber eine cinfache Methode zur Abtrennung des
Zinks vom Cadmium haben wir bereits berichtet!). Ebenso lassen
sich die sonst nur schwer zu trennenden Elemente Indium und
Gallium iiber die Jodide in einem Arbeitsgang quantitativ von-
cinander trennen. Ihr Verteilungsverhalten und ihre Trennbar-
keit in Abhingigkeit von der Zusammensetzung der wilrigen
Ausgangslosungen zeigen die Tabellen 1 und 2. Analoge Trennun-
gen erreicht man mit Bromiden.

\ ! 9 -
Igfri | Met+ Cxj* ! CxH, |CH,S0, té)alx.ei.ngi:};vgg(x'.
. ‘ (Mol /1) ‘ (Mol/l) | (Mol /1) Phase gef.
1
1 } / } 1,0 — >89,6
2 | 1 L o5 - >99,6
3| or |~ | >99,6
4 | Ga |1,0;05u. 01| — — >99,0
5 - 0,50 | >99,6
6 | - 0,25 ! >99,6
7 — 0,05 | >99,6
8 ] 1,0 - [ ~80
9 ; 0,5 — ~90
10 1 0,1 - ~80
11 ¢ In ‘ 1,0; 0,5 u. 0,1 — - Spur
12 1 — 0,50 In nicht
13 | ! — 0,25 ‘ nachweisbar
14 — | 0,05 |
Tabelle 1

Verteilung von Gallium und Indium zwischen waBrigen Lésungen

und Cyclohexanon; Mittelwerte aus je 2—12 Messungen; Phasenver-

haltnis 50 m1/50 m!; vorgelegt wurden jeweils 10,00 + 0,02 mg Me3+;

als molare Konzentrationen an Kaliumjodid, Ammoniak und Schwe-

felsdure sind die der wiBrigen Ausgangslosungen angegeben. Die

ammoniakalischen Ausgangslésungen waren etwa 0,1 molar an Tar-
trat

Im Gegensatz zu den iblichen Extraktionsverfahren kommt
man hier mit geringen Halogenid-Kongzentrationen aus. Da die
Ausgangslésungen neutral oder nur schwach sauer sind, werden
weitere Operationen nicht erschwert.

mg Med+ 1 gefunden mg Me3+
vorgelegt
Lia. ‘ | Ga | In (Cyclo- | N | crrenn
" Ga In | (waBr. hexanon- or {§
! ; . Phase) Phase)
‘ [
1 | 10,06 10,30 | 10,02 7 10,20 (10} 2,5-10%
2 | 1006 | 2060 1003 | 2044 | 3 23-10
3 | 10,06 50,4 ‘ 10,03 | 50,14 | 21‘ 6,4-104
Tabelle 2

Gallium-Indium-Trennung; Phasenverhaltnis: 50 ml/50 ml; N = An-
zahl der Messungen; die wéBrigen Ausgangslosungen waren 0,25
molar an Kaliumjodid und 0,1 n schwefelsauer

Bei der Berechnung der angegebenen Trennfaktoren ist der
systematische Fehler der Verteilungsreaktionen {in der Regel bis
zu —0,59%) noch nicht bericksichtigt. Man kann deshalb mit
tatsichlichen Trennfaktoren von der GroBenordnung 3 > 108
rechnen. -

1) H. Hartkamp und H. Specker,
[1956].

*) Innerhalb der vorliegenden Konzentrationsgrenzen ist die pro-
zentuale Verteilung von der K J-Konzentration praktisch unab-
hangig.

Naturwissenschaften 43, 42t
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Ob bei diesen Extraktionen das Indium als Indiumjodid oder
als komplexes Jodindat — mdglicherweise unter Bildung ent-
sprechender Cyclohexanon-Addukte — extrahjert wird, wird neben
der Trennung anderer Ionen z. Z. untersucht.

Eingegangen am 15. Oktober 1956 [Z 391]

Uber ein Di-imid der schwefligen Siure
Von Prof. Dr. MARGOT GOEHRING
und Dr.GUNTER WEIS

Aus dem Chemischen Institul der Universilat Heidelberg

Bringt man fein verteiltes Schwefeltetrachlorid, SCl;, und
n-Butylamin im Molverhéiltnis 1:6 in einem indifferenten organi-
schen Verdiinnungsmittel wie Athylather oder Chloroform bei Tem-
peraturen unter —65 °C zusammen und 146t dann unter sehr krafti-
gem Riihren langsam erwirmen, so findet eine Reaktion im Sinne
der Gleichung (1) statt.

6 C,H,—~NH, + SCl, ~ (C,H,—N=),S + 4 [C,H,~NH,IC! (1)

n-Butylammoniumehlorid fillt aus und kann durch Filtration
enticrnt werden. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels er-
halt man cin hellgelbes 01, das sich durch Destillation im Hoch-
vakuum bei Raumtemperatur reinigen 1d0t. Die Substanz, der
der Analyse und der Molekulargewichtsbestimmung nach die
Formel I zukommt, ist bei Zimmertemperatur und bei Feuchtig-
keitsausschlufl bestindig. Oberhalb 450 °C zersetzt sie sich unter

CH,—CH,~CH,—~CH,~N=S=N—CH,—CH,—CH,—CH, ()

Braunfiarbung. Die Substanz ist loslich in organischen Losungs-
mitteln wie Benzol, Chloroform, Athern; sic ist unldslich in
Wasser, von dem sie aber leicht hydrolysiert wird.

Eingegangen am 17, Oktober 1956 [Z 395}

Carbonyl-halogenide von Ruthenium
und Rhodium

Von Prof. Dr. W.HIEBER
und Dipl.-Chem. H HEUSINGER

Aus dem Anorganisch-chemischen Institul
der Technischen Hochschule Miinchen

Bine vor kurzem erschienene Abhandlung von R. J. Irvingl)
gibt Veranlassung, iiber Untersuchungen mit Dicarbonyl-rutheni-
umdijodid, das erstmals in unserem Institut aufgefunden wurde?),
zu berichten. Dieses polymere, diamagnetische Carbonyljodid
[Ru(CO)yJ,], ist unter scharfen Bedingungen weiteren Reaktioneu
mit Komplexliganden mit freiem Elektronenpaar zuginglich. So
bilden sich mit N-Basen wie Pyridin und o-Phenanthrolin dic Anla-
gerungsverbindungen Ru(CO),(C;H;N)pJund Ru(CO)y(CiaHgN,) Sy,
die einkernige Nichtelektrolyt-Komplexe mit koordinativ sechszih-
ligem Metallatom darstellen. Demgegeniiber sind Verbindungen des-
selben Typs mit Ammoniak, Athylendiamin oder anderen aliphati-
schen Aminen insbes. in Losung instabil; die primér gebildeten roten
bis braunroten Additionsverbindungen zersetzen sich, wobei CO in-
folge Carbonylicrung des Amins unter Bildung von N-substi-
tuierten Alkylformamiden verbraucht wird.

Mit Triphenylphosphin -arsin, -stibin und Tricyclohexylphos-
phin entstehen gleichartige, nichtinogene Verbindungen wie
Ru(CO),(PR4),J,, wahrend sich mit Kaliumeyanid der ionogen
gebaute Komplex Ky[Ru(CO),(CN),J,] mit einem gemischten CO-
haltigen Anion?) bildet.

Dureh aromatische Isonitrile wie p-Anisylisonitril wird dem-
gegeniiber das Kohlenoxyd vollig substituiert unter Bildung ciner
Tetraisonitril-Verbindung, Ru{p~CN-C;H,—OCH;),J,, dic sich
den neuerdings von Malatesta?) dureh Einwirkung von Isonitril
auf Ruthenium(III)-chlorid und -bromid (nicht-jodid!) erhalte-
nen Komplexen anschlie3t.

1 R. J. Irving, J. chem. Soc. [London] 7956, 2879,

%) W. Manchot u. J. Kdénig, Chem. Ber. §7 Il 2130 [1924]; vgl.
auch W, Manchot u. W. J. Manchot, Z. anorg. allg. Chem. 226,
385, 389 [1936]. .

%) Vgl. hierzu das neuerdings festgestelite K[Re(CO)(CN),}, W.
Hieber u. L. Schuster, Z. anorg. alig. Chem. 287 [1956] im Druck.

%) L. Malatesta, Gazz. chim, ital. 85, 1111 [1955].
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Die Untersuchungen wurden weiterhin auf das dimere Rhodium-
dicarbonyl-monochlorid [Rh(C0),CI],%) ausgedehnt. Diese wahr-
scheinlieh plan gebaute Verbindung,

C

(OC),Rh RH(CO),,

1
7N
N S
Cl
reagicrt viel leichter als das polymere [Ru(CO),J,], mit N-Basen,
Phosphinen und verwandten Komplexbildnern. Bei diesen Um-
setzungen entstehen in Abhingigkeit vom Liganden (X = N-Base,
Phosphin u. a.) zwel verschiedene Verbindungstypen. Einerseits
bilden siech unter Entbindung von 1 Mol 0O und Aufspaltung der
dimeren Struktur monomer gebaute, stabile Komplexe, entspr.

Rh(CO),Cl + 2 X - Rh(CO)X,Cl + CO.

Solche Verbindungen existieren mit Phosphinen und Arsinen; sie
sind léslich in indifferenten Mitteln und in ihren Eigenschaften
wie Farbe und Stabilitit in charakteristischer Weise abgestulft.

Ferner entstehen ohne CO-Abspaltung Dicarbonyl-Verbindun-
gen, die in kristalliner Form stabil, in Losung dagegen labil sind:

RK(CO),Cl + X, - Rh(CO),X,CL.

Sie treten mit Triphenylstibin und Pyridin als Liganden auf.
Kigenartigerweise unterscheidet sich damit ersteres von scinen
Homologen, was insbesondere durch die gegeniiber den gelben Phos-
phin-und Arsin-Verbindungen tiefviolette Farbe des Dicarbonyl-bis-
{triphenyl-stibin]-rhodium(I)-chlorids zum Ausdruck kommt. Mit
Pyridin entsteht das intensiv gelbe Dicarbonyl-dipyridin-rho-
dium{I)-chlorid. Bin o-Phenanthrolin-haltiges Rhodiumearbonyl-
halogenid konnte bisher — moglicherweise infolge sterischer Ver-
hilinisse — nicht isoliert werden.

Somit treten stabile komplexe Carbonyl-halogenide der Edel-
metalle Ruthenium und Rhodium nur mit Liganden auf, die durch
eine mesomere Doppelbindungsstruktur an das Metallatom ge-
bunden werden. Uber weitere Konsequenzen dieses fiir die Kohlen-
oxyd-Komplexe der Ubergangsmetalle, besonders auch {fiir
Osmium und Iridium charakteristische Verhalten wird demnéachst
eingehender berichtet®).

Fiir die Unferstiiteung dieser Arbeiten sprechen wir dem ,,Bund
der Freunde* der T. H. Miinchen und dem ,,Fonds der chemischen
Industrie® unseren verbindlichsten Dank aus.

Eingegangen am 15. Oktober 1956 [Z 392]

Uber neue Substitutions-Reaktionen
von Eisen-carbonyl-halogeniden und
Eisennitrosyl-carbonyl

Von Prof. Dr. W. HIEBER und
Dipl. - Chem. A. THALHOFER

Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der
Technischen Hochschule Miinchen

Im Anschiufl an frithere Arbeiten {iber Substitutionsreaktionen
der REisentetracarbonyl-halogenide mit Aminen, wie besonders
Pyridin und o-Phenanthrolin?}, sowie neuerdings mit Isonitri-
len®), konnte gezeigt werden, dal} speziell Phosphine, Arsine und
Stibine zu einem teilweisen Ersatz des Kohlenoxyds in FEisen-
carbonyl-halogeniden befihigt sind. Im allgemeinen erwiesen sich
die Triaryle als vorteilhafter gegentiber den entsprechenden Alkyl-
Verbindungen. Es entstehen hierbei mit dem Carbonyljodid, das
sich in besonderem Mafll zu derartigen Substitutionsreaktionen
eignet, monosubstituierte Verbindungen, z. B.

Fe(Sb(CeH;)3)(CO), J,,

wihrend man mit dem Carbonyl-bromid und -chlorid disubstitu-
ierte Produkte wie

Fe(As(CgH;)3)2(CO), Bry oder Fe(P(CgH;)y):(CO)LCl,
erhalt.

%) W. Hieber und H. Lagally, Z. anorg. allg. Chem. 257, 96 [1943].
§) vgl. H. Heusinger, Diplomarbeit T. H. Miinchen 1955,
7) W. Hieber u. G. Bader, Z. anorg. allg. Chem. 790, 193 [1930].

8) W. Hieber u. D. v. Pigenot, Chem. Ber. 89, 193, 610, 616 [1956].
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Auch Trieyclohexylphosphin und Phosphorigsiureester (Alkyl-
wie Arylester) gehen derartige Substitutionsreaktionen mit
Eisencarbonyl-halogeniden ein.

Die Verbindungen zeigen typisch unpolaren Charakter, Los-
lichkeit in indifferenten Mitteln und hydrophobes Verhalten;
speziell die Brom- und Chlor-Verbindungen unterscheiden sich
hierdurch wesentlich von den entsprechenden Tetraearbonyl-
halogeniden. In allen Fillen handelt es sich um Nichtelektrolyt-
Verbindungen mit koordinativ 6-zihligem Metallatom.

Ferner wurde festgestellt, dall auch Eisennitrosylearbonyl
Fe(CO),(NO), derartige Substitutionsreaktionen eingeht, wobei
in Ubereinstimmung mit den fritheren Untersuchungen mit Pyri-
din oder o-Phenanthrolin®) cine oder beide Molekeln Kohlenoxyd
ersetzt werden konnen, niemals aber das Stickoxyd. Die betrefien-
den gut kristallisierten Verbindungen wie Fe(N0),COSb(CsH;),
oder Fe(NO),(PRy), verhalten sich im iibrigen dhnlich wie die
entsprechenden substituierten Carbonyl-halogenide.

Die IR-Spektren erméglichen weiterc Einblicke in die Bindungs-
art und die Struktur der aufgefundenen Substanzen. Hieriiber
wird demnéehst an anderer Stelle eingechend berichtet!?),

Eingegangen am 15. Oktober 1956 [Z 393}

Reaktionsweisen von Kobaltcarbonylen

Von Prof. Dr. W. HIEBER und
Dipl.-Chem. R. BREU

Aus dem Anorganisch-chemischen Laboratorium der Technischen
Hochschule Minchen

Bei Untersuchungen iiber die Reaktionen des unpolar gebauten
Kobaltecarbonyl-quecksilbers!!) mit Komplexliganden konnten wir
feststellen, daB Triphenylphosphin glatt 1 Molekel CO pro Atom
Co substituiert:

Hg(Co(CO),), + 2P(CiH;); — Hg(Co(CO)P(CeH)y), + 2CO

Die analogen Verbindungen mit Triphenylarsin und Triphenyl-
stibin schlieBen sich an. KEs handelt sich um #ufierst bestiandige,
in allen gebriuchlichen Mitteln unlésliche Substanzen. Weiterhin
wurden monosubstituiertc Verbindungen von XKobaltearbonyl-
Cadmium, -Zink, -Zinn sowie -Thallium dargestellt:

Me(Co(CO)P(CoH;)), Me = Cd, Zn, Snn,‘ T1{Co(CO);P(CeHy)y)g

Polar gebaute Tetracarbonyl-Kobaltate wie [Co(CO),]Na rea-
gieren nicht mit Triphenylphosphin,
Organozinn-kobaltearbonyle wie

Sn(CH),(Co(CO))a, Sn(CHy), (Co(COY,), und Sn(CyHy)Co(CO),

die aus den entsprechenden Organozinnhalogeniden durch doppelte
Umsetzung mit Na[Co({CO),] erhalten wurden, gehen ehenfalls
eine Substitutionsreaktion mit Triphenylphosphin ein, z. B.

Sn(CyH,), (CO(CO)3P(C3H5)3)2 .

SchlieBlich wurde auch Sn{C,H,),Fe{CO), mit Triphenylphosphin
umgesetzt, wobei 1 Mol CO/Fe frei wird. Diese Phosphin-haltigen
Verbindungen sind gut kristallisiert, unlgslich in Wasser, Alkohol
und Ather, wenig ldslich in Benzol und relativ bestindig an der
Luft.

Diese Substitutionsreaktionen unterscheiden sich von den Um-
setzungen des Hg(Co(CO),), mit N- und O-Basen, bei denen unter
Abscheidung von metallischem Quecksilher und Valenzdispro-
portionierung dieselben Reaktionsprodukte entstehen wie aus
Kobaltearbonyl1?), z. B.

3Hg(Co(CO),); - 12NH,; —~
i —1
3Hg + 2{Co(NH,);}[Co(CO),}, + 8CO .

Mit Isonitrilen findet eine dhinliche Disproportionierung unter
Hg-Abscheidung und Bildung eines Salzes mit Co(I}-Kation
statt!®).

9) W. Hieber u. J. St. Anderson, Z. anorg. allg. Chem. 277, 132
[1933]. — Entsprechende Substitutionsreaktionen mit Isonitrilen,
Phosphinen etc. wurden von uns auch am Kobaltnitrosylcarbo-
nyl Co(NO)(CO), ausgefithrt.

10) Vygl. auch ,)4 Thixihofer, Diptomarbeit, T. H. Miinchen 1955.

1) W, Hieber, E. O. Fischer u. E. Bockly, Z. anorg. alig. Chem. 269,
308 [1952].

12) W, Hieber, J. Sedlmeier u. W. Abeck, Chem. Ber, 86, 700 [1953];
87, 25 [1954]. ) .

13y W, Hieber u. J. Sedlmeier, ebenda 87, 789 [1954]; dort weitere
Literaturzitate.
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