Papier setzt und Methylithylketon (759%) + 10n Salzsiure
(25%) (ohne Oxalsdure!) als Laufmittel verwendet®). Weil
anzunehmen ist, daB die Oxalato-Komplexe hierbei in Chloro-
Komplexe umgewandelt werden, wurde diese Arbeitsweise bereits
im Abschnitt C 3b gebracht.

¢) Anionenaustausch an Harzen

Wird Nb/Ta-Oxalsdure-Losung auf den Anionenaus-
tauscher Dowex 2 (Chlorid-Form) gegeben und mit einer
Ldsung, die an Salzsdure 1 n und an Oxalsaure 0,5 m ist,
eluiert, so wandert das Niob schneller als das Tantal. Die
Trennwirkung ist gut12?).

d) Chiomatographie an der Aluminiumoxyd-Saule

Eine mit Ammoniumoxalat-Losung vorbehandelte Tonerde-
sdule wird mit Nb—Ta-Oxalat-Losung beladen. Das Tantal ist
anschliefend mit Oxalat-Losung vom pyg = 7 eluierbar, wihrend
die Oxalat-Losung zur Elution des Niobs einen pm-Wert von
< 6 haben soll128),

6. Peroxo-Komplexe

Die Vorstellung, daB die Gruppe NbO3+ wesentlich sta-
biler ist als TaQ3+, 1aBt insofern eine Variante zu, als das
Sauerstoff-lon 0%~ durch das Peroxo-lon 0,2~ ersetzt wer-
den kann, ohne daB sich die Stabilitatsverhdltnisse grund-
legend verschieben. Es ist wahrscheinlich, daB saure, Was-
serstoffperoxyd enthaltende, Ldsungen das Niob als
Nb(O,)3+-1on, oder als komplexes lon mit dieser Baugruppe
enthalten 2% 130), Auch Tantal bildet einen Peroxo-Kom-
plex, der jedoch erheblich leichter unter Abscheidung von
Erdsdure zerfallt, als die Niobperoxo-Verbindung. Wird
daher eine saure, Nb, Ta und H,0, enthaltende Ldsung
(mit oder ohne Zugabe von SO,) gekocht, so fillt ein
Erdsdure-Niederschlag aus, in dem das Tantal stark an-
gereichert ist, wahrend eine niob-reiche Fraktion geldst

127y J. Gillis, J. Hoste, P. Cornand u, A. Speecke, Meded. vlaamse
chem,. Veren, 75, 63 [1953].

128y N, Tikhomiroff, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 236, 1263 [1953].

128) H, Schdfer u. F. Schulte, Z. analyt. Chem. 749, 713 [1956]. In
konz, Schwefelsdure als Losungsmittel liegt ein Nb: O}~ =1:1-
Komplex vor.

130y N. Adler u. C. F. Hiskey (J. Amer. chem. Soc. 79, 1831 [1957])
fanden in konzentrierter Schwefelsdure Nb: O} =1:1,5, In ver-
diinnter Schwefelsdure aber Nb:0§ = 1:1.

Zuschriften

bleibt. Besonders Jaboulay’) hat das Verfahren naher
untersucht und bei Wiederholung des Trennungsvorgangs
zur Analyse von Ferro-Niob-Tantal empfohlen. Bei der
Nachpriifung!3?) konnten die Ergebnisse von Jaboulay im
Prinzip bestdtigt werden, wenn auch die ausgewogenen
Pentoxyde nicht rein waren, so daB die Fehlerkompensa-
tion eine Rolle spielte.

Fucke und Daublinder3®) fillen bei der Stahlanalyse das Tan-
tal aus H,O0,-haltiger, saurer Losung mit Phenylarsinsiure oder
mit Natriumhydrogencarbonat, wihrend das Niob geldst bleibt.

Nach Beobachtungen von Scadden und Ballou!34) geht bei der
Extraktion einer schwefelsauren, Wasserstoffperoxyd (und wenig
Oxalséure) enthaltenden Losung mit Mono- und Di-n-butylphos-
phat in Di-n-butylither das Niob zu etwa 93 %, in die Ather-Phase,
wihrend ein groBer Teil des Tantals (659, ) in der wilBrigen Lésung
verbleibt. Jedoch kann Nb auch in Abwesenheit von H,0, ex-
trahiert werden. Es ist also nicht sicher, ob bei dieser Methode
eine Peroxo-Verbindung in die Ather-Phase geht.

SchluBbemerkung

Die Methoden der Niob-Tantal-Trennung wurden nach
einheitlichen Gesichtspunkten geordnet und besprochen.
Die weitaus meisten — und die besten — der bekann-
ten Verfahren beruhen auf Unterschieden in der Stabilitét
niederer Oxydationsstufen (Abschnitt B) oder mittlerer
Hydrolysenstufen (Abschnitt C).

Zweifellos sind Trennungen auch auf anderer Grundlage
moglich. So gibt es offenbar Unterschiede in der Stabilitat
von Niobaten und Tantalaten. Ferner kénnte man an die
Ausnutzung von Differenzen in der Wirkung der Penta-
halogenide als Lewis-Sauren (Reaktion mit Aminen, Alkali-
chloriden usw.) denken. Uber solche andersartigen Trenn-
prinzipien 14Bt sich jedoch noch nichts Naheres sagen. Es
gibt auch Verfahren zur Nb—Ta-Trennung, bei denen iiber
die Natur der beteiligten Verbindungen so wenig bekannt
ist, daB eine Einordnung einstweilen unterbleiben muBte.

Eingegangen am 10. Oktober 1958 [A 915]

131y B, E. Jaboulay, Rev. Métallurgie 45, 343 [1948]; 48, 50 [1951];
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Redox-lonenaustauscher
mit anorganischen anionischen Redox-Gruppen

Von Dr. B. SANSONI und Dipl.-Chem. K. DORFNER
Chemisches Institut der Universitit Marburg/L.

In den Mitteilungen iiber Redox-Ionenaustauscher sind etwa
40 an Ionenaustauscher gebundene reversible Redox-Systeme be-
schrieben worden!—4). Es wurde im Siulenbetrieb mit Regene-
rationsmitteln niedrigen Redoxpotentiales wie Dithionit!), Hydr-
oxylamin') und Sulfid®) reduziert, gewaschen und mit der Saule
Lésungen reduziert.

Es lag nahe, zur Vereinfachung des Arbeitsganges auf die Bin-
dung eines reversiblen Redox-Systemes ganz zu verzichten und
direkt das Regenerationsmittel an den Ionenaustauscher zu bin-
den, auch wenn es nur irreversibel reduzier- oder oxydierbar ist.
Nach beendeter Reaktion kann das oxydierte Ion hidufig durch
einen groBen UberschuB an Regenerationsmittel ausgetauscht
und damit die Siule auf einfachste Weise wieder regeneriert wer-
den. So haben wir Redox-Ionenaustauscher mit anorganischen
anionischen Redox-Ionen wie H,HPO,~, $,0,%, 805%* ", 8,0,°
und Amino-imino-methansulfinsiure dargestellt. Die beiden letz-
teren besitzen unter allen uns bekannten Redox-Austauschern die
niedrigsten Redoxpotentiale. Die schwefel-haltigen Systeme ha-
ben den Vorzug, da8 nach der Oxydation etwas in Lésung gehen-
des SO,2- nicht stdrt, wenn man von vorneherein in sulfat-haltiger
Losung arbeitet.

Tabelle 1 zeigt die erhaltenen Redox-Ionenaustauscher, ihre
Redox-Kapazitit und das Normalpotential des freien Ions. Zur

160

Redoxkapazitit -

geb}\l:gﬁlﬂes . erreicht nach (min) gg{i’ﬂ? ldrgg ?f;(eggn

mval ¢/8 | "}51p |volistandig| Anions nach?) (V)
S0, 0,83 5,0 20 —0,17
§,0.3~ 2,14 8,7 35 -0,08
H,HPO,~ | 037 8,3 30 +0,50
5,0, 1,09 3,3 25 +,12

NH,NHCS0, 2,13 5,4 60 ?

Tabelle 1. Redoxkapazitit und Redoxpotential

Redoxkapazitit nach?®) im Siulenbetrieb mit 0,2 n Eisen(111)-sulfat

in 1nH,50,, Reduktionszeiten zur Konstruktion der Oxydations-

kurven nach?®) sowie Redoxpotential des freien Anions nach?).

1,00 g Austauscher in einer Saule 80x8 mm, Durchlaufgeschwindlg-

keit 2 ml/min, Kapazit4t des Anionenaustauschers OH™-Permutit ES
(Korngrié8e 0,3—0,5 mm) 2,96 mval/g

Darstellung wurden OH -Anionenaustauscher mit 10proz. Lo-
sungen des zu bindenden Anions unter Luftausschluf beladen,
mit sauerstofi-freiem Wasser gewaschen und die Redoxkapazitit
nach?®) im Siulenbetrieb (dynamiseh) bestimmt. Aus den gemesse-
nen Oxydationskurven?), von denen Tabelle 1, Spalte 3 und 4
jeweils einen Wert enthalten, geht hervor, daBl die Reaktions-
geschwindigkeit dieser Redox-Ionenaustauscher wesentlich groBer
ist als die des am schnellsten reagierenden Redoxites, des Leuko-
methylenblau-Redoxites MB PAS2). Das diirfte auf die hohe
Reaktionsgeschwindigkeit dieser anorganischen Redox-Systeme,
aber auch auf die sehr giinstige PorengréBe der handelsiiblichen
Ionenaustauscher zuriickzufiithren sein.
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Diese Mitteilung wurde durch eine Studie von Dalibor®) ver-
anlaf3t. Eingegangen am 11, Dezember 1958 [Z 720]
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Die Struktur von Li;MnP,

Von Prof. Dr. R. JUZ A und Dipl.-Chem. TH., BOHMANN
Institut fir Anorganische Chemie der Universilit Kiel

Die Struktur der von uns hergestellten Verbindung LigMnP,
weicht von den Strukturen dhnlich zusammengesetzter Verbin-
dungen!-3) ab. Sie kristallisiert tetragonal, a = 5,88, A, 0 = 5,98, 4,
cf/a = 1,016, mjit zwei Formeleinheiten im Elementarkérper, Raum-
gruppe D}4. Das Gitter wird von einer schwach tetragonal defor-
mierten kubisch-dichten Anordnung von Phosphor-Ionen gebildet

it - — - __

m 4 Pin 4 (n) xxz, XXz, Xxz, xXz mit x = 0,25, z = 0,26.
In den Tetraederliicken befinden sieh die Metallionen. Die Liicken
mit 2 = 0 werden durch Lithium-Ionen besetzt:

4 Liin 1(a) 000; 1(d) /4 1/, 0; 2(¢) /3 00,01/, 0.

Die Liicken mit z = 1/, sind in statistischer Verteilung halb durch
Lithium- und halb durch Mangan-Ionen besetzt:
$/aLi 44/, Mnin 1(b) */3 1/, */s; 1(c) 0 0 Y/y;

2(f) 1301/, 05y .
Diese in der Mitte des Elementarkérpers horizontal liegende
Schicht ist oben und unten von je einer Phosphorionen-Schicht
eingeschlossen. In z = 0 bzw. 1 ist eine Lithiumionen-Schicht. Die
Phosphor-Ionen befinden sich etwas ndher an der Li-Mn-Schicht
als an der Li-Schicht, '

Es ist bemerkenswert, da8 sich die Manganionen nicht in den
groftmoglichen Abstinden (a/2 }/3'), sondern in a/2)/2' oder a/2
befinden. Wahrscheinlich sind die Abstédnde in Richtung der beiden
a-Achsen durch Wechselwirkungen der Mangan(III)-Ionen ver-
kiirzt. In Richtung der c-Achse ist jedoch jeder durch 1/, Mn 4+ 1/,
Li besetzte Punkt von dem nichsten gleich besetzten Punkt durch
ein Lithiumion getrennt. Die genannten Weéchselwirkungen sind
somit in Richtung der c-Achse nicht mdglich und die Abstinde
sind demzufolge groBer.

Eingegangen am 22, Dezember 1958 [Z 732]

1) R. Juza u. W. Uphoff, Z. anorg. allg. Chem, 292, 65 [1957]. —
®) R. Juza u. W. Schulz, ebenda 275, 65 [1954]. — ?) Dieselben, ebenda
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Die Struktur von Li;VN, und Li,MnN})

Von Prof. Dr. R. JUZA, Dr. E. ANSCHUTZ
und Dr. H. PUFF

Instilut fiir Anorganische Chemie der Universitit Kiel

In der Reihe der von uns hergestellten terniren Ubergangs-
metallnitride LigTiNg, Li,VN,, LigCrN,, Li,MnN, befinden sich
bei den ersten drei Verbindungen die Ubergangsmetalle in ihrer
maximalen Oxydationsstufe. Mit Mangan wird jedoch kein Nitrid
der Oxydationsstufe 7 gebildet, sondern nur eines der Oxydations-
stufe 5, das also in seiner Zusammensetzung der Vanadin-Verbin-
dung entspricht. Die rtntgenographische Untersuchung zeigte,
dal} die beiden Verbindungen von gleicher Formel isotyp sind. Es
gelang nun, die Struktur an Hand der Mangan-Verbindung aui-
zukliren, die zundchst die besseren Rontgendiagramme gab.

Li,VN: a = 9,60, A, d, =2,33
Li;MnN,: a = 9,57, A, d, = 2,42, dpyi, = 2,35.

Fiir beide Verbindungen gilt: in der Elementarzelle sind acht For-
meleinheiten.

Ausloschungsgesetze: hkl in allen Ordnungen vorhanden,
hhl nur mit 1 = 2n, h00 nur mit h = 2n; Raumgruppe: T4. Punkt-
lagen: V bzw. Mn in 2a) und 6¢); N in 8e) mit x = 0,115, 24i) mit
X =y =35, z =1g; Li in 6b), 6d), 8¢) mit x =1/, 12f) mit x =1/,,
i) mit x =y =1f,,z=0.

Die Verbindung kristallisiert in einer Uberstruktur des FluB-
spatgitters mit verdoppelter Gitterkonstante. Das FluBspatgitter
ist in dieser Raumgruppe mit F in 000 aufgestellt. Die Metall-
ionen besetzen die Punktlagen des Fluors. Bemerkenswert ist
die Anordnung der Vanadin- bzw. Mangan-Ionen: Die Ecken
und die Mitte der Elementarzelle sind von V bzw. Mn besetzt
(Punktlage 2a). Je zwei der sechs weiteren V bzw. Mn befinden
sich auf den Flichenhalbierenden mit dem Abstand a/2. Wenn
man in die iibliche Aufstellung des FluBspat-Gitters mit Ca in 000
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umdenkt, ist jeder der acht ,Fluorwiirfel* durch sieben Li und
ein V bzw. Mn besetzt. Die Verteilung der V bzw. Mn ist in dieser
Aufstellung aber schwer zu iibersehen.

Eingegangen am 22, Dezember 1958 [Z 733}
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Die Kristallstruktur des Zirkonnitridjodids?)

Von Prof. Dr. R, JUZA und Dr. W. KLOSE
Institut fir Anorganische Chemie der Universitil Kiel

Es ist uns gelungen, ZrNJ rontgenographisch rein herzustellen.
Es bildet langgestreckte, orangefarbene Blittchen von etwa
3:10-® om Lénge und 0,510~ ¢m Breite. Es ist unter Aussehlul3
von Feuchtigkeit haltbar. Pulveraufnahmen nach Debye-Scherrer
und dem Guinier-Verfahren — Intensititen z. T. mit dem Zihl-
rohr gemessen — ergaben: ZrNJ kristallisiert rhombisch im EO;-
Typ?) (FeOCI-Typ) mit den Gitterkonstanten a, — 4,114+ 0,003 &,
by = 3,724 4 0,008 A, ¢, = 9,431 4+ 0,003 4; Formeleinheiten pro
Elementarzelle Z = 2; Rontgenographische Dichte d, = 5,34; Aus-
loschungsgesetze: h00, 0kO und hkO nur mit h + k = 2n, hol, Okl,
00l und hkl in allen Ordnungen vorhanden; Raumgruppe: D3,

-Punktlagen: 2 Zrin 2b) 01/, z;1/;, 0 z mit z = 0,092, 2 N in 2a)

00z; 1/, 1/, 7 mit z= 0,977, 2 J in 2a) 00z; 1/, 1/, Z mit z = 0,335.
Die Parameter von Zirkon und Jod ergaben sich aus der Inten-
sitdtsdiskussion, der Parameter des Stickstoffs ist aus Abstands-
betrachtungen errechnet.
Die Struktur ist eine ausgesprochene Schichtenstruktur mit
der Schichtenfolge in Richtung der z-Achse:

NZrJlJZrNNZr JJZrN

Der Abstand der beiden Jod-Schichten ist verhiltnismaBig
groB (3,12 A), der der beiden Stickstofi-Schichten klein (0,43 A).
Es ist zu vermuten, daf der Stickstoif eine Zwischenstellung ein-
nimmt zwischen einerseits einem die Schichtenstruktur auf-
bauenden Anion und andererseits dem Bestandteil der Baugruppe
[ZrNNZr]33. -
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Darstellung von Tetravinyl-blei

Von Dr. LUDWIG MAIER
Monsanto Research SA., Zirich

Wihrend viele Alkyl- und Aryl-blei-Verbindungen beschrieben
wurden?), ist bisher noch keine Vinylblei-Verbindung bekannt ge-
worden. Vinylmagnesiumbromid, das nach Normant?) in Tetra-
hydrofuran leicht darstellbar ist, wurde mit groBem Eriolg zur
Darstellung von Vinyl-Verbindungen der Elemente der zweiten3),
vierten?) und fiinften®) Gruppe angewandt. Analog lifit sich auch
Tetravinylblei (I) darstellen.

a) (NH,){PCl, + 4 MgBrCH=CH, - Pb(CH=CH,), + 2 NH,Cl +
2 MgCl, + 2 MgBr,
b) PbCl, + 4 MgBrCH=CH, - Pb(CH=CH,), + 2 MgCl, +
2 MgBr,

I nach a: 155 g (NH,),PbCl, gibt man in kleinen Anteilen zu
einer auf —20 °C gekiihlten L¥sung von 1,5 Mol Vinylmagnesium-
bromid in 760 ml Tetrahydrofuran. Anschlieend 148t man die
Reaktionsmischung iber Nacht bei Zimmertemperatur stehen,
kocht dann noch unter kriftigem Riihren 1 h unter Riickfiull
und hydrolysiert nach dem Abkiihlen mit gesattigter Ammonium-
chlorid-Losung. Nach dem Abnutschen der ausgeschiedenen Salze
fraktioniert man das Filtrat. Hierbei erhalt man (I) als farblose
Fliissigkeit; Kp (3 mm) 74—77°C (18 g = 17,2% d.Th.).

Nach b: Man erhilt I in 9,1 % Ausbeute.

Uber die Reaktionen des Tetravinylbleis mit Phosphorhalogeni-
den und Aluminiimhalogeniden, die Vinylphosphorhalogenide
resp. Vinylaluminiumhalogenide ergeben, wird an anderer Stelle

berichtet werden.
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