Zuschriften

Diphosphorsiure-tetrakis-dimethylamid

Von Prof. Dr. MARGOT GOEHRING
und Dipl.-Chem. K. NIEDENZU

Aus dem Chemischen Institul der Universitit Heidelberg

Von dem Tetrachlorid der Diphosphorsiure (I) ausgehend kann
man durch Umsetzen mit NH, leicht zu Diphosphorsiuretetramid
(11) gelangen?). Verwendet man bei der Reaktion an Stelle von
Ammoniak wasserfreies Dimethylamin, so entsteht mit fast
100proz. Ausbeute die zuerst von G. Schrader auf anderem Wege?)
hergestellte Verbindung IIIL.
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Zu ihrer Darstellung tropft man zweckmilig das Saurcchlorid
entweder in eine gekiihlte Losung des Amins in einem indifferenten
organischen Losungsmittel oder in das verflissigte Amin selbst
ein. Es entsteht in exothermer Reaktion Dimethylammonium-
chlorid neben der Verbindung III. Tetrakis-dimethylamino-di-
phosphorsiure (II1) kann mit einem Lésungsmittel wie Ather aus
dem Gemisch der Reaktionsprodukte herausgelost werden. Sie
kann durch Destillation im Hochvakuum gereinigt werden.

Eingegangen am 23. Oktober 1956 [Z 402]

Extraktion von Metall(ll)-oxinaten
bei Gegenwart von Aminen

VonDr.F. UMLAND
und Dipl.-Chem. WERNER HOFFMANN

Institut fir Anorganische Chemie der T.H. Hannover

Die Mitteilung von Ziegler und Glemser®) iiber die Extrahier-
barkeit von Schwermetallverbindungen in Form substituierter
Ammoniumsalze veranlaft uns, iiber eine weitere Anwendung von
Aminen zur Verbesserung der Extraktion von Metallkomplexen
mit organisehen Losungsmitteln vorlaufig zu berichten.

Die 8-Oxychinolin-Verbindungen von zweiwertigen Metallionen,
die in Komplexen die Koordinationszahl 6 bevorzugen, kénnen aus
wilriger Losung nicht oder nur unvollstindig mit Chloroform oder
ahnlichen Losungsmitteln ausgeschiittelt werden, bzw. ergeben mit
diesen instabile Losungen, die sich nach kurzer Zeit tritben. Es
handelt sich dabei um solche Oxinate, die sehr stabile, in beiden
Phasen schwer lésliche Dihydrate bilden. Wir versuchten nun,
dieses offenbar zur Komplexschale gehérende Wagser?) durch
polare organische Verbindungen zu ersetzen und die Komplexe
dadurch in organischen Lésungsmitteln 18slich zu machen. Das
gelingt, wenn man der wilrigen Losung vor der Extraktion etwa
2 9% eines aliphatischen priméiren oder sekundiren Amins zusetzt.
Als besonders geeignet erwies sich n-Butylamin. Unter diesen
Umstanden sind die Oxinate von Magnesium, Zink, Cadmium und
anderen zweiwertigen Metallen bei geeigneten pg-Werten der will-
rigen Phase quantitativ mit Chloroform extrahierbar und bei
ausreichendem Amin-Gehalt ist die Chloroform-Phase vollkom-
men stabil. Augenscheinlich ist aber diese Wirkung auf aliphati-
sche Amine beschrinkt, denn aromatische Amine, wie Anilin und
Pyridin, zeigen den Effekt nicht.

Auch aliphatische Alkohole oder Monoglykolither haben eine
dhnliche Wirkung, doch ist diese beim Ausschiitteln aus waliriger
Losung geringer als die der Amine. Immerhin gelingt es z. B. durch
Zusatz von ca. 59, Methanol zu Chloroform-Lésungen der Oxinate
eine Tritbung zu verhindern und stabile Lésungen zu erhalten.
Eintache Ather und Ketone zeigen diese Wirkuug nicht.

Durch die Anlagerung der Amine oder Alkohole verschiebt sich
das Absorptionsmaximum der Oxinate, das je nach Metall etwa
zwischen 360 und 400 my liegt, um 10 bis 20 my zum langwelligen

Gebiet hin. X
Eingegangen am 22. Oktober 1956 [Z 397]
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Uber Acidium-Salze
der Carbonsiuren und der Kohlensiure?)

Von Prof. Dr. F. KLAGES und Dipl.-Chem. E. ZANGE?)
Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Minchen

Die Acidium-Salze der organischen S#uren (z. B. das Acetat-
acidium-Salz®) I) konnten bisher noch nicht in Substanz darge-
stellt werden. Ihre Gewinnung gelang in Analogie zu der anderer
Oxonium-Salze4) durch Umsetzen der Carbonsiduren mit HCl und
SbCl; bzw. der SbCl,-Addukte der Carbonsiuren mit HOCI:
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Ahnlich erhilt man bei der Einwirkung von HCI auf die SbCl-
Addukte der Ester die Monoalkyl-acidium-Salze (II), die sich in
der Carbonsiure-Reihe mit Diazomethan nicht weiter methylieren
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lassen. Bei den Carbonat-acidium-Salzen (z. B. III), die sich von
den Kohlensidureestern ableiten, gelingt die Methylierung dagegen
und fiihrt von III aus zu dem symmetrisch gebauten Trimethyl-
carbonatacidium-hexachlorantimonat (IV).

Die am Sauerstoff noch Wasserstoff-haltigen Acidium-Salze
werden wie die nicht-tertifiren Oxonium-Salze durch Wasser un-
melbar rasch zersetzt und rauchen an der Luft. Ferner spalten sie
in Umkehrung ihrer Bildungsreaktion (aus den Sb(l;-Addukten)
Chlorwasserstoff ab, wobei sich ein reproduzierbarer Zersetzungs-
druck einstellt, aus dessen Temperaturabhingigkeit sich die Bil-
dungswirme zu 10—11 kecal/Mol fiir die nicht-alkylierten Salze
und zu 13—14 keal/Mol fiir die Ester-Salze errechnet.

Die persubstituierten Carbonat-acidium-Salze reagieren wie die
tertidren Oxonium-Salze nicht mehr sauer und werden durch
Wasser nur langsam zersetzt. Neuartig ist ein irreversibler Zerfall,
der bei Zimmertemperatur einsetzt und bei 70 °C mit meBbarer
Geschwindigkeit verlauft, wobel ein hauptsichlich aus Methyl-
chlorid bestehendes Gasgemisch entwickelt wird.

Eingegangen am 19. September 1956 [Z 398]

Uber Onium-Salze von Verbindungen mit
semipofar gebundenem Sauerstoffs)

Von Prof. Dr. F. KLAGES, Dipl.-Chem. EE MUHLBAUE RS®)
und Dipl.-Chem. W. UHL")
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Miinchen

Die relativ geringe Basizitit des semipolar gebundenen O in den
Amin- und Sulfoxyden wird nochmals geschwicht, wenn weitere
sie herabsetzende Mesomerie- (z. B. in der NO,-Gruppe und im
80,) oder Induktionseffekte hinzukommen. Mit SbCly und HCI8)
lassen sich aber auch solche sehr sehwach basischen Stoffe in Salze
iiberfiihren, die als Onium-Salze des Zentralatoms angesehen wer-
den miissen.

1.) Nitro-Verbindungen bilden mit SbCl; und HCL , Nitro-
nium?®)-hexachlorantimonate“, die nur in Form der Additions-
verbindungen (I) mit einem zweiten Mol des Nitro-Korpers exi-
stenzfihig sind. Aber auch diese Addukte spalten HCI bei 0°C
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