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WALTER STROHMEIER und KARLHEINZ HUOMPFNER!)

DIE LOSLICHKEITEN VON TRIPHENYLTHALLIUM, -GALLIUM,
-INDIUM, -ALUMINIUM UND -BOR SOWIE DIPHENYLQUECK-
SILBER UND BIPHENYL IN ORGANISCHEN LOSUNGSMITTELN

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Wiirzburg
(Eingegangen am 17. Juli 1957)

Es wurden die Loslichkeiten der Triphenylderivate von Thallium, Gallium,

Indium, Aluminium und Bor sowie von Diphenylquecksilber und Biphenyl in

Heptan, Benzol, Dioxan, Didthykither und Chloroform und von Triphenyl-
aluminium in Xylol bei 20° bestimmt.

Im Verlaufe unserer Untersuchungen iber die Elektronen-Donator-Acceptor-
wechselwirkung metallorganischer Verbindungen mit organischen Losungsmitteln2—4)
wurden die Loslichkeiten fester metallorganischer Verbindungen in Heptan, Benzol,
Dioxan, Didthylidther und Chloroform bei 20° bestimmt. Da in der Literatur kaum
quantitative Angaben iiber Loslichkeiten reiner metallorganischer Verbindungen
vom Typ MePh; vorhanden sind, sollen diese hier kurz mitgeteilt werden.

Weiterhin ist eine Reinigung fester metallorganischer Verbindungen durch Um-
kristallisation erst sinnvoll, wenn die Loslichkeiten der Substanzen und ihrer etwaigen
Verunreinigungen bekannt sind.

METHODIK

Die von uns verwandte Methode zur Bestimmung der Ldslichkeit metallorganischer Ver-
bindungen ist bereits beschrieben worden3). Der Gehalt der gesittigten Lésungen wurde nach
Zersetzung der metallorganischen Verbindungen durch quantiiative Bestimmung des Metalls
festgestellt, wobei Indium¢), Gallium7?) und Aluminium® mit Titriplex III titriert werden
konnten, wihrend Thallium9 als TI,CrO4 zur Wigung kam*). Triphenylbor wurde mit
H30, und NaOH zersetzt10) und Bor als Borsdure!!) titriert. Die Genauigkeit der Bestimmun-
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gen betriigt ~ 1 ¢. Die Ergebnisse sind in der Tabelle zusam- .:_'.g C v =
mengestelit. Die Konzentrationen beziehen sich auf g Sub- & | & | S S22 32
stanz in 1000 ccm gesiittigter Losung. o _‘|=
Die Léslichkeit des Triphenylaluminiums in Xylol betrigt ‘”_ A i adppee
32.2.g/f bei t = 20°, g -y oe
Einc interessante Beobachtung wurde an einem Triphenyi- g —_
aluminium gemacht, das durch Erhitzen von Aluminium- é 3 g § = § ~
schnitzeln 12) mit Diphenylquecksilber, welches aus Merhanol e e 2SS =0o =
umbkristallisiert war, im Zweischenkelfrittengefafl (Z. Sch. Fr.) _% % -
dargestelit worden war. Das Reaktionsprodukt war in L_; I :ﬁ - o f; ©
aufkondensiertem Benzol so gut léslich, daB das gebildete E ® e A N
Triphenylatuminium daraus nicht umkristallisierbar war. 5
Nach dem Abdestillieren des Benzols (alle Manipulationen 3 = | oo ow
im Z. Sch. Fr.) blieb es als rotbraunes Ol zuriick, welches & g '(: 9’ ‘°"°‘ f.’
durch kriftiges Riibhren mit heiBem Heptan in ein fast wei- £ | & ©eeo@
fles Pulver iibergefilhrt werden konnte, das sich in Benzol 'g' 25 _ §
spielend mit hellgelber Farbe loste. Die Analyse stimmte auf 5 ;m < g &3
0.5 %, die Motlekulargewichtsbestimmung in Benzol mit der S - =
Bruttoformel AlPhj; iiberein. Setzt man jedoch Aluminium- R
schnitzel mit Diphenylquecksilber, das aus Hepran um- g’ = § 23 =
kristallisiert war, nach der gleichen Methode um, so erhilt ’é o § 2 g s 8
man ein Triphenylaluminium, welches mit dem im Versuchs- T o -
teil beschriebenen identisch ist und sich nur miBig (10.5 g/ & < - f.N'S
X i " = T OO ~w &
Mol) in Benzol l6ste. £ o o g
Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem VER- _'F_g.
BAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE mdéchten wir fiir die finan- g = g o9,
zielle Unterstiitzung dieser Arbeit unseren verbindlichsten  § o 20 g g ; g g
Dank aussprechen. £ &
w | O M
] o R
BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 'E B TICR
Triphenylbor: Kaufliches Triphenylbor wurde in einem 1.1 =2 oo o
Z. Sch. Fr.5) mehrmals aus Diithylither umkristaliisiert, & % sTLax
i. Hochvak. vom Ather befreit und in Ampullen abgefiilll. < | 2| S S S =S
Reinheitsprobe: Eingewogen: 1.2043 g; titriert: 1.195 g. _5‘ % °
- =< o
Triphenylaluminium: 6 g Aluminiumschnitzel + 18 g Di- 6 E, T25d .7{
phenylquecksilber (aus Heptan umkrist.) + 110 ccm wasser- _‘-__-_“r -
freies Xylol!3} wurden im rechten Schenkel des Z. Sch. Fr. % -
wihrend 5 Stdn. auf 130° erwirmt (unter N). Die heiBe Lo- "= z3%88¢8
sung filtrierte man in den linken Schenkel und lie8 langsam 'é = Z2ocsssa
abkilhlen. AlPhj; schied sich in groben Kristallen an der H o w
Wand aus. Die Mutterlauge wurde dann in den rechten § = =~ * —ae ~
Schenkel filtriert und 3/4 des Xylols in den linken Schenkel & ®w W ed
zuriickdestilliert, das AlPh; in diesem Xylol in der Hitze -3 =
gelost, langsam erkalten gelassen und die Mutterlauge in % E E
_ = N
12) E, KRAUSE und P. DITTMAR, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, < | § é §3 8§ . %
2401 [1930). S l2)ZaNg8s
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den rechten Schenkel filtriert. Nach Wiederholung dieser Umkristallisation wurde das
Xylol aus dem rechten Schenkel unter N;-Druck abgehebert, das Z. Sch. Fr. i. Hochvak.
(linker Schenkel auf 80° erwiarmt) vom Xylo! befreit und das AlPh; in die Ampullen abgezogen.
Reinheitsprobe: Eingewogen: 1.4751 g, titriert: 1.483g. Mol.-Gew. 260 (in Dioxan); ber. 258.3.

Triphenylindium: Dargestellt durch Umsetzen von 6 g Indium -+ 20 g Diphenylquecksil-
ber!4) unter Stickstoff im geschlossenen 150-ccm-Kolben, der einen zu einer Spitze ausge-
zogenen NS-14.5-Kern hatte. Der Kolben befand sich 50 Stdn. in einem Olbad von 130°,
der Kolbeninhalt wurde magnetisch gerithrt. Nach der Umsetzung wurde die Spitze des
NS-14.5-Kernes direkt am Schliff abgesprengt und der Kolben auf die 14.5-Hiilse des Z. Sch.
Fr. (Schliff b der Abbild. 15)) aufgesetzt, das Z. Sch. Fr. sofort evakuiert, Benzol einkonden-
siert und unter Stickstoff das Reaktionsprodukt mit heiBem Benzol in den rechten Schenkel
des Z. Sch. Fr. gespiilt und anschlieBend bei 60° in den linken Schenkel filtriert. Nach dem
isothermen Abdestillieren des Benzols geschah die Reinigung des InPli; durch mehrfaches
Umbkristallisieren aus heiBem Chloroform im linken Schenkel. Nach dem Abdestillieren des
Chloroforms wurden die Kristalle i. Hochvak. von anhaftendem CHCl; befreit und in Am-
pulien abgefiillt. Reinheitsprobe: Eingewogen: 3.449 g; titriert: 3.440 g.

Triphenylgallium: Dargestellt aus 1.92 g Gallium + 14.5 g Diphenylquecksilber!s) analog
Triphenylindium, nur in einem Z. Sch. Fr. kleinerer Dimension. Reinigung durch Um-
kristallisation aus Chloroform. Reinheitsprobe: Eingewogen: 1.307 g; titriert: 1.302 g.

Triphenylthallium: Dargestellt aus TIPh,Cl + LiPh!6). Eine Suspension von 6.7 g (0.015
Mol) feinst gepulvertem TIPh,Cl und 70 ccm absolutem trockenem Ather wurde im rechten
Schenkel des Z. Sch. Fr. unter Stickstoff durch Zutropfen (iiber Schliff b, Abbild. 15)) von
I4 ccm einer frisch bereiteten | m LiPh-Lésung unter magnetischer Riihrung umpgesetzt.
Nach Beendigung der Reaktion (1 Stde.) destilliertz man den Ather isotherm ab und kon-
densierte 120 ccm Benzol darauf, fiillte das Z. Sch. Fr. iiber die Hochvakuumapparatur mit
einem Nj-Druck von 200 Torr, erwdrmte das Benzol auf 40° und l8ste das TIPh;y dadurch
aus dem Reaktionsprodukt heraus. Bei dieser und den folgenden Operationen muf3 pein-
lichst vermieden werden, benzolische Lésungen von TIPhj iibar 50° zu erwidrmen, da sonst
Zersetzung unter Ausscheidung von metallischem Thallium eintritt. Nach dem Absitzen
konnte die klare Losung in den linken Schenkel filtriert und anschlieBend 60 ccm Benzol
isotherm in die Hochvakuumapparatur destilliert werden. AnschlieBend kondensierte man
60 ccm Pentan in den rechten Schenkel des Z. Sch. Fr. Durch Kippen des Pentans in den
linken Schenke! konnte (unter Riihren) das TiPhj; ausgefillt werden, welches nach Abpumpen
der Losungsmittel i. Hochvak. bei 20° getrocknet und in Ampullen abgefiillt wurde. Rein-
heitsprobe: Eingewogen: 1.21 g; gefunden: 1.19 g (Tl als T1,CrO4 bestimmt).
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