Extraktionsmechanismus bei Verteilungsverfahren

Von Prof. Dr. H. SPECKER, Dipl.-Chem. M. CREMER und Dipl.-Chem. E. JACKWERTH

Institut fiir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie, Dortmund- Aplerbeck,
in Zusammenarbeit mit der Universitdt Miinster /W est].

Die Zusammensetzung von aus wdBriger Lésung mit organischen Lésungsmittein extrahierten an-
organischen Verbindungen l&dBt sich durch geeignete Methoden, wie Jobsches Verfahren der kontinuier-
lichen Variation oder konduktometrische Extraktions-Titration, ermitteln. Halogeno-metallate ent-
halten in der organischen Phase hdufig weniger Halogenid-Liganden als in wéaBrigem Medium. Metall-
halogenid-Solvens-Addukte besitzen im organischen Losungsmittel im Allgemeinen die gleiche Zu-
sammensetzung wie im festen Zustand. Die Addukte miissen teilweise als Komplex-Verbindungen
formuliert werden. Die durch systematische Untersuchungen gewonnenen Ergebnisse lassen sich zur
Entwicklung besserer und selektiverer analytischer Trennverfahren auswerten.

Einleitung

Verteilungsverfahren haben in den vergangenen 20 jah-
ren in der anorganisch-analytischen Chemie zunehmende
Verbreitung gefunden. Die besonders von Werner Fischer
erarbeiteten Grundlagen der Losungsmittelextraktion an-
organischer Substanzen schufen die Voraussetzungen fiir
die Trennung der Seltenen Erden und anderer, nach klassi-
schen Verfahren nur schwer trennbarer Elemente. Spater
erlangten diese Methoden iiberragende Bedeutung fiir die
Reinstdarstellung des Urans, fiir die Trennung der Spalt-
produkte und fiir die Abtrennung der Actiniden. Die Fiille
der Arbeiten allein auf dem Gebiet der anorganischen
Analyse ist kaum noch tibersehbar. Wertvoile Zusammen-
fassungen findet man in der Monographie von E. Hecker?t),
in den Ubersichtsreferaten von F. A. von Melzsch?), in
einer neueren zusammenfassenden Darstellung von G. N.
Morrison und H. Freiser®) und in den Mitteilungen der
Vereinten Nationent).

Bis vor wenigen Jahren waren auBer den Arbeiten von
Werner Fischer und seiner Schule keine systematischen Un-
tersuchungen bekannt, die auBer der rein analytischen
Zielsetzung auch die Frage nach der chemischen Zusam-
mensetzung der extrahierten Verbindungen eingehend be-
handeln. In der iiberwiegenden Mehrzahl der Verdffent-
lichungen zur Trennung anorganischer Substanzen durch
Losungsmittel-Extraktion wird rein schematisch die Ex-
traktionswirkung zahlreicher organischer Lgsungsmittel
und Losungsmittelgemische bei wechselnden Konzentra-
tions-Parametern in der wéBrigen Phase untersucht. Das
Fehlen der Systematik ist z. T. dadurch bedingt, daB keine
geeigneten Methoden zur Analyse der organischen Phasen
bekannt waren. Wir haben uns aus diesem Grunde neben
der Behandlung rein analytischer Aufgaben der Entwick-
lung solcher einfacher und zuverldssiger Verfahren gewid-
met. Diese Verfahren sollten einmal die anorganischen
Komponenten der extrahierten Verbindungen, zum an-
deren den Eingriff der organischen Losungsmittel-Molekeln
in den Verteilungsvorgang analytisch bestimmbar machen.

Systeme mit hohen Verteilungs-Koeffizienten
und hoher Selektivitét

Mit der klassischen Extraktion von dreiwertigem Eisen
aus salzsaurer Losung mittels Didthylather erreicht man
unter giinstigen Bedingungen (6n HCI) in einem Arbeits-
gang und bei gleichen Phasen-Veolumina eine Abtrennung

1) E., Hecker: Verteilungsverfahren im Laboratorium, Verlag Che-
mie, Weinheim 1955.

2) f-‘l.ggxélv. Metzsch, diese Ztschr. 68, 323 [1956]; ebenda 65, 568

3) G. H. Morrison u. H. Freiser: Solvent Extraktion in Analytical
Chemistry, J. Wiley & Sons, Inc., New York 1957.

4) Proceedings of the Second United Nations International Con-
ference on the Peaceful Uses of Atomic Energy. Band 77, Genf
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von 999, des vorgelegten Eisens (Verteilungskoeffizient
K = 100). Mit anderen organischen Lgsungsmitteln, z. B.
mit h6heren aliphatischen Ketonen oder Estern, ergeben
sich um Zehnerpotenzen héhere Verteilungskoeffizienten®)
(Abb. 1). Mit Triamyl-phosphat kénnen durch einmaliges
Ausschiitteln aus salzsaurer Lésung mehr als 99,9999, des
in der wiBrigen Phase vorgelegten Eisens entfernt werden.
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Abb. 1. Verteilungs-Koeffizient K bei der Extraktion von FeCl,
mit verschiedenen Lﬁsungsrg(l)’gceln (l__Vt))lumen-Verhaltnis 25:25 mi,
mg Fe

In der waBrigen Phase verbleibt nicht mehr Eisen als
bei der Hydrolyse-Fillung als Eisen(I1I)-hydroxyd bei
pa ~ 4. Die Abtrennung durch Lésungsmittel-Extraktion
zeichnet sich vor den Fillungsreaktionen dadurch aus, da8
sie nicht durch Mitrei-Effekte und Einschliisse beeintrach-
tigt wird. Dieser Vorteil ist fiir Anreicherungsverfahren in
der Spurenanalyse®) von groBer Bedeutung. Er 148t sich
jedoch in der Regel nicht voll ausschdpfen. Steigt ndmlich
der Verteilungskoeffizient fiir ein bestimmtes Element zu
extrem hohen Werten an, so werden gewbhnlich auch die
iibrigen Elemente in gréerem MaBe extrahiert. Insgesamt
nimmt also bei solchen Verteilungs-Systemen die Selek-
tivitat der Trennung ab. Man erkennt das aus den Zahlen-
beispielen der Tabelle 1, in welcher die wachsende Ex-
trahierbarkeit einiger wichtiger Elemente mit steigendem
Verteilungskoeffizienten fiir Eisen(Il1I)-chlorid gezeigt
wird.

Um dennoch die selektive Abtrennung einer Kompo-
nente, beispielsweise die Trennung des Hauptbestandteiles
von begleitenden Spurenelementen, zu erreichen, wird man

5) E. Bankmann u, H. Specker, Z. analyt. Chem. 762, 18 [1958].
8) H. Specker u. H. Hartkamp, diese Ztschr. 67, 173 [1955].
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3 n Salzséure 6 n Salzsdure
Katlon Dlithylather Isobutyl-methyl- | Tributyl-phosphat Dlathylither Isobutylmethyl- | Triputyl-phosphat

E (%) K E (%) K E (%) K E (%) K E (%) K E(% | K
Fed+ 8 0,9 82 4,6 >99,9 >108 99 102 99,9 102 >99,99 >10*
Cu+ 0,05 <10-3 0,08 <10-8 11 0,12 0,1 0,001 2,5 0,026 43 0,75
Co?+ Spur < 10-3 0,1 0,001 0,6 0,006 0,2 0,002 0,5 0,005 22 0,28
U0, 2+ Spur <10-3 0,6 0,006 92 11,9 Spur <10-? 1 0,12 99 99
Zn%*+ 0,2 0,002 2 0.02 06 24 0,2 0,002 6 0,06 92 11,5
Ca?+ nicht nicht Spur <10-8 nicht Spur <10-3 3 0,03

nachweis- nachweis- nachweis-
bar bar bar

Tabelle 1. Verteilungskoeffizient und prozentuale Extraktion einiger wichtiger Metalle. 100 mg Kation 25 ml organisches Losungsmittel

(mit wiaBriger 3n bzw, 6n HCI gesittigt), 25 ml wédBrige Phase, T =204 2
K = C,/Cy = Verteilungskoeffizlent; E (%) = prozentuale Extraktion

in der Praxis einen Kompromif§ schlieBen miissen: Man
verzichtet auf die quantitative Abtrennung des Hauptbe-
standteiles durch einmalige Extraktion und hilt so die
iibrigen Komponenten (Spuren) vollstidndig in der wiB-
rigen Phase zuriick.

GroBere Selektivitat bei zugleich hohem Verteilungs-
koeffizienten fiir das abzutrennende Element kann man
durch bloBe Variation des organischen L&sungsmittels
nicht erreichen; man muB vielmehr auch die waBrige Phase
grundlegend dndern. Im Falle der Eisen-Abtrennung ge-
niigt es, die wiBrige Phase mit Lithiumchlorid anstelle von
Salzsdure zu versetzen. Wiahrend aus stark salzsauren L&-
sungen Chromate, Molybdate, Wolframate und Vanadate
mit organischen Ldsungsmitteln weitgehend extrahiert
werden, lassen sich die genannten Substanzen aus neutra-
len, chlorid-haltigen waBrigen Ldsungen nicht ausschiit-
teln?) (Tabelle 2).

% Metpal:l aus
o : o org. Phase
Metall 0 r/‘éaMn?tglll\z;:e \\ﬁilﬁe 1i';‘llllalsr(le n-Tcl; e’:{g_

hiert
Li 0 100 —_
Be 0 100 —
Mg 0 100 —
Ca 0 100 —
Sr 0 100 —
Ba 0 100 —
Al 0 100 _
Ti o 100 —
Zr 0 100 —
Th o(l) 100 (99) —
Pb 0 100 —
As(V) 0 (3,5) 100 (96,5) —
Bl 0 (0,5) 100 (99,5) —
V(V) 0 (80) 100 (20) —
Cr(111) 0 100 —
Cr(VvI) 0 (99) 100 (1) .
Mo 0 (96) 100 (4) —_
Mn 0 (0,7) 100 (99,3) —
Co 0 (2,5) 100 (97,5) —
Ni 0 (0,5) 100 (99,5) —
Ag o 100 —
Cd 0(12) 100 (88) —
Zn 0,8 (6) 99,2 (94) 100
Cu 1,0 (4) 99 (96) 100
uvI) 4,5 (22) 95,5 (718) 100
As(111) 33,4 (88) 66,6 (12) 100
Sb(111) 47 (69) 53 (31) 411t aus
In ~60 (94) ~40 (6) 100
Sn(1v) 90,8 (93) 9,2 (7) fallt aus
Ga >99,9 nicht nachweisbar 100
Fe 99,944 (99,996) 0,056 (0,004) 100

Tabelle 2. Prozentuale Vertellung von Metalichloriden zwischen
Isobutylmethyl-keton und waBriger 7n Lithiumchloridlésung bzw.
7n Salzsaure (nach zunehmender Extrahierbarkeit geordnet)

7) W. Doll u. H. Specker, Z. analyt. Chem. 767, 354 [1958].
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Zusammensetzung extrahierter Metall-
Verbindungen in der organischen Phase

Nach vorldufigen Untersuchungen werden Chromate,
Molybdate, Wolframate und Vanadate (die sich auch aus
schwefelsauren, salpetersauren oder perchlorsauren L&-
sungen ausschiitteln lassen) als Polysauren oder als Oxy-
chloride extrahiert, die sich in neutralen L&sungen nicht
bilden.

Die von uns zufillig gefundenen Mdoglichkeiten zur Er-
hohung der Selektivitat extraktiver Trennverfahren ver-
anlaBten uns, in systematischen Untersuchungen iiber die
Natur der extrahierten Verbindungen nach den Grundlagen
des Verteilungsverhaltens anorganischer Kationen zu su-
chen. Dabei suchten wir folgende Fragen zu kliren:

1. In welchen Verhiltnissen treten die anorganischen
Komponenten in den extrahierten Metallverbindungen
zusammen ?

2. Wie greift das organische Losungsmittel in den Ex-
traktions-Mechanismus ein?

Die erste Frage ist am System wiBrige Salzsiure/orga-
nisches Losungsmittel besonders von Werner Fischer®) und
Mitarbeitern erdrtert worden. R. Bock?) und L. Melnick1°)
haben entsprechende Untersuchungen bei der Extraktion
aus rhodanid-haltigen Losungen vorgenommen, Irvingl!)
bestimmte die Zusammensetzung extrahierter Jodide. Die
von den verschiedenen Autoren fiir die extrahierten Ver-
bindungen angegebenen Zusammensetzungen konnten von
uns in den meisten Fillen bestatigt werden.

Fiihrt man solche Untersuchungen unter analytischen
Bedingungen durch, also bei sehr hoher Konzentration der
wirksamen Halogenid-Komponenten in der waBrigen Phase
des Verteilungssystems, so tritt folgende Schwierigkeit auf:
Aus solchen hochkonzentrierten Lésungen wird ein groBer
Anteil der Halogenid-Komponente ,blind“ extrahiert, un-
abhingig vom Vorhandensein extrahierbarer Metall-Kat-
ionen. Dieser Anteil kann um ein Vielfaches groBer sein
als die Menge der zu extrahierenden Metall-Kationen. We-
gen dieser hohen Blindextraktion lassen sich an Hand von
Analysen der wiaBrigen und der organischen Phase nicht
immer exakte Angaben iiber die Zusammensetzung der ex-
trahierten Metallverbindungen machen, zumal iiber die
bei hohen Konzentrationen haufig auftretende gegenseitige
Beeinflussung von Kationen und Halogenid-Ionen nichts
Quantitatives bekannt ist. Es erschien uns daher zweck-
maiBig, nach Verfahren zu suchen, bei denen man in ver-
diinnten Loésungen arbeiten kann und bei denen die Kon-

8) W. Fischer u. W. Harre, diese Ztschr. 66, 165 [1954]; Naturforsch.
Med. Dtschl. 1939—1946 23, 29,

9) R. Bock, Z. analyt. Chem, 733 110 [1951].
L. M. Melmck H. Freiser u. H. F. Beeghly, Analytic. Chem. 25,
856 [1953]; L M. Melnick u. H. Freiser, ebenda 27, 462 [1955].

11y H, M. Irving u, F, J. C. Rosotti, Analyst 77, 801 [1952], J. chem.
Soc. [London] 1955, 1927,
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zentrationen der Metall-Ionen und der Halogenid-Ionen
der GréBenordnung nach gleich sind, so daB die Blindex-
traktion beider Komponenten gering und genau bestimm-
bar ist und sich ggf. in einer Korrektur beriicksichtigen
1aBt. AuBerdem erschien es wiinschenswert, die Zusammen-
setzung der extrahierten Metall-Verbindungen nicht nur
auf einzelne Analysen beider Phasen zu stiitzen, sondern sie
aus einem funktionalen Zusammenhang derartiger, unter
wechselnden Konzentrations - Bedingungen gemessener
Analysenwerte zu entnehmen.

Kontinuierliche Variation

Einen solchen Zusammenhang liefert das Jobsche Ver-
fahren der kontinuierlichen Variation!?), Es sagt fol-
gendes aus: Die Konzentration CABn der in der Reaktion

) A +nB= AB,

entstehenden Verbindung AB, erreicht bei konstantgehal-
tener Konzentrations-Summe der Ausgangssubstanzen

2) Ca,0+ Cp, o= const

ein Maximum, wenn Cp/Cy, = n ist. Zur Messung von
Cap, 4Bt sich jede mit der GréBe von Cap 'eindeutig
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Abb, 2. Extraktion von Fe®+ und SCN- mit Cyclohexanon in kon-
tinuierlicher Variation. Zusammensetzung der organischen Phase

verkniipfte Eigenschaft der Verbindung ABn heranziehen.
Wohl am haufigsten ist die bei einer geeigneten Wellen-
linge gemessene Lichtabsorption dazu benutzt worden,
besonders bei der Ermittlung der Zusammensetzung far-
biger Komplexverbindungen, fiir die das Verfahren ur-
spriinglich entwickelt worden ist. Wir haben diese Methode
zur Aufklirung der in den organischen Phasen von Ver-
teilungssystemen auftretenden Verbindungen verwendet
und dabei, unseres Wissens erstmalig, zur Bestimmung von
Cap, das Verteilungsverhalten der einzelnen Komponen-
ten analytisch verfolgt.

Wir verfuhren folgendermaBen: Die wéBrigen Phasen
(20 ml) einer Reihe von Extraktions-Ansatzen enthielten
stets insgesamt 2,0 mMol Metall- und Halogenidionen, ent-
sprechend der fiir das jobsche Verfahren geltenden Kon-
zentrationsbedingung, wobei schrittweise die Metall-Ionen-
Konzentration von 0 bis 2 mMol/20 mil, die Halogenid-
Konzentration umgekehrt von 2 bis 0 mMol /20 ml variiert
wurde. Die bei der Ausschiittelung dieser Lésungen mit je
20 ml Extraktionsmittel resultierenden organischen Phasen
wurden analysiert und die gefundenen Werte gegen die in
den zugehdrigen wdBrigen Ausgangslosungen vorgegebenen

12) P, Job, Ann.Chimie (10) 9, 113 [1928]; ebenda (11) 6, 97 [1936].
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Konzentrationsverhiltnisse aufgetragen. In den Abb. 2
und 3 sind die Ergebnisse solcher Messungen bei der Ex-
traktion von Eisen(IIT)-rhodanid und von Indiumjodid
dargestellt.
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Abb. 3. Extraktion von In®*+ und J- mit Cyclohexanon in konti-
nuierlicher Variation. Zusammensetzung der organischen Phase

Im Falle des Eisen(lll)-rhodanids liegen die Maxima
der Eisen(I11)- und der Rhodanid-Konzentration in der or-
ganischen Phase eindeutig und {ibereinstimmend bei dem
in der waBrigen Phase vorgegebenen Molverhiltnis
[Fe3t+]: [SCN-] = 0,5: 1,5 = 1: 3. Die extrahierte Verbin-
dung hat demnach die Zusammensetzung Fe(SCN),;, die
auch schon frither neben anderen Werten angegeben wor-
den ist10). Bei der analogen Extraktion von Indiumjodid
mit Cyclohexanon zeigen die Maxima der Extraktionskur-
ven iibereinstimmend das Molverhdltnis [In%+]: [J-] =
0,4:1,6=1:4 an, Das Indium wird also als Tetrajodo-
indat Mel [In],] extrahiert11).

Anders verlaufen die Extraktionskurven von Kation und
Anion im System Quecksilber(11)/Jodid (Abb. 4 und 5). Die
Maxima der Kurven liegen nicht mehr bei demselben
Abszissenwert, vielmehr wird das Quecksilber beim Mol-
verhiltnis [Hg?*]: [J-] = 1:2 maximal extrahiert, das
Jodid hingegen beim Molverhdltnis {Hg®*+]: [J-] = 1:3.
Diese scheinbare Unstimmigkeit kommt folgendermaBen
zustande: Im Bereich kleiner Quecksilber-Gehalte und
groBeren Jodid-Uberschusses wird das Quecksilber quan-
titativ als Trijodo-mercurat — Mel[HgJ,] — extrahiert und
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Abb. 4. Extraktion von Hg®+ und J- mit Cyclohexanon bei kon-
tinuierlicher Variation von Hg(NO,); und LiJ. Zusammensetzung
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]

18 20

\ 1 )

06 @2 0

Angew. Chem. | 71. Jakrg. 1959 | Nr. 15/16



zwar solange, bis das Verhaltnis [Hg?+]: [J-] in der wafi-
rigen Ausgangslosung den Wert 1:3 erreicht. Oberhalb
dieses Wertes ist nicht mehr geniigend Jodid vorhanden,
um samtliches Quecksilber in das Trijodomercurat zu iiber-
fithren. Neben diesem tritt deshalb in den organischen
5
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Abb. 5. Extraktion von Hg?+ und J- mit C{clohexanon bei kon-

tinuierlicher Variation von Hg(NO,)y und LiJ. Zusammensetzung
der wiBrigen Phase

Phasen in steigendem MaSBe das gleichfalls quantitativ ex-
trahierbare Quecksilber(1I)-jodid auf. Beim Molverhélt-
nis 1:2 liegt in der organischen Phase ausschlieBlich diese
Verbindung vor, ebenso bei allen Werten von [Hg2?+]:
[J-1 > 1:2. Dann wird jedoch das Quecksilber nicht mehr
quantitativ extrahiert, wohl aber das Jodid. Die gleiche
Deutung fiir das Extraktionsverhalten geht aus den Ana-
lysen der einzelnen Phasen hervor. In der organischen Phase
ist rechts vom Maximum der Quecksilberextraktion das
Verhiltnis [Hg?+]: [J-] immer 1: 2, links vom Maximum
der Jodidextraktion 1:3, im Intervall zwischen den Ma-
xima findet man einen linearen Ubergang zwischen den
beiden Grenzwerten. In diesem Intervall werden wegen der
sehr hohen Verteilungskoeffizienten von HgJ, und [HgJ;]~
sowohl Quecksilber(11)- als auch Jodid-lonen quantitativ
extrahiert. Dieser Befund 4Bt sich zu einer quantitativen
Bestimmung des Quecksilbers durch Extraktion mit Cyclo-
hexanon auswerten!3). — Die Existenz zweier Extraktions-
mechanismen bei der Verteilung von Quecksilber zwischen
waBrigen Jodid-Lysungen und organischen Lsungsmitteln
ist durch das Jobsche Verfahren sichergestellt. Dasselbe
gilt in weniger scharf ausgeprigter Form nach unseren
Beobachtungen auch fiir die Extraktion von Zink aus
Rhodanid-Losungen und fiir die Extraktion von Cadmium
und Wismut aus Jodid-Losungen.

Konduktometrische Extraktions-Titration

Das Jobsche Verfahren verlangt einen erheblichen Auf-
wand an chemisch-analytischen Messungen. Sehr viel ra-
scher und eleganter erhdlt man in vielen Fillen die ge-
wiinschten Informationen mit dem von uns entwickelten
Verfahren der ,konduktometrischen Extraktions-
Titration“. Das Verfahren setzt voraus, daB der Ver-
teilungs-Koeffizient fiir das zu extrahierende Kation ‘auch
bei der Extraktion aus verdiinnten Losungen (0,1 m) groB
ist und daB die Extraktion des Kations gut meBbare An-
derungen der elektrischen Leitfahigkeit in der organischen
Phase hervorruft. Die technische Durchfithrung ist sehr
einfach: In ein hohes 100 ml-Becherglas gibt man die waB-
rige Phase (10—20 ml) mit einer genau bekannten Menge

18y E, Jackwerth u. H. Specker, 7Z.. analyt. Chem. 767, 269 [1959].
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des zu extrahierenden Kations, iiberschichtet sie mit dem
organischen Loésungsmittel, riihrt zur Einstellung des
Gleichgewichtes kraftig durch und mift nach dem Ab-
sitzen die elektrische Leitfahigkeit der organischen Phase.
Dann 14aBt man schubweise aus einer Biirette die einge-
stellte waBrige Halogenidldsung zuflieBen; nach jeder Zu-
gabe wird durch Riihren das Verteilungs-Gleichgewicht her-
gestellt und die Leitfahigkeit der organischen Phase ge-
messen. Aus dem Gang der MeBwerte mit steigendem
Halogenid-Zusatz 148t sich die Stochiometrie der in der
organischen Phase entstehenden Metall-Verbindungen ab-
lesen. Die Abbildungen 6, 7 und 8 zeigen solche Messungen
an den Systemen Eisen(lll)-nitrat/Ammoniumrhodanid,
Antimon(111)-chlorid/Lithiumjodid und Quecksilber(lI)-
nitrat/Lithiumjodid.

Bei den beiden ersten Systemen finden sich deutliche
Knickpunkte in den Leitfahigkeits-Kurven bei den Mol-
verhiltnissen [Fe?+]: [SCN-]=1:3 und [Sb3+]:[J-]=1:3.
Sie zeigen die Bildung der Verbindungen Fe(SCN), und
Sb]J, in der organischen Phase ant). Die Extraktions-Ti-
tration von Quecksilber(I11)-nitrat mit Lithiumjodid fiihrt
zunichst bis zum Mol-Verhiltnis [Hg?+]: [J-] =1: 2 zum
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Abb. 6. Konduktometrische Extraktions-Titration von Fe®+ mit
SCN- in Cyclohexanon. 5 ml 0,1 m Fe(NOQOg);, 20 ml Cyclohexanon;
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Abb, 7. Konduktometrische Extraktions-Titration von Sb3+ und
J- in Cyclohexanon. 5 ml 0,1 m SbCl,, 20 ml,Cyclohexanon
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Abb. 8. Konduktometrische Extraktions-Titration von Hg?+ mit J-
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%) R. W. Ramelte, Analytic. Chem. 30, 1158 [1958].
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undissoziierten Quecksilber(I1)-jodid, das auch im organi-
schen Ldsungsmittel keine merkliche Leitfahigkeit besitzt.
Bei weiterer Zufuhr von Jodid setzt sich wihrend der Ex-
traktion das Quecksilber(IT)-jodid in der organischen
Phase quantitativ und stéchiometrisch zum Trijodo-mer-
curat um, dessen Elektrolyt-Charakter einen steilen An-
stieg der Leitfahigkeits-Kurve hervorruft. Am Ende dieser
Reaktion, beim Molverhaltnis [Hg2+]: [J-]=1: 3, knickt
die Kurve wiederum ab; der flache Anstieg des dritten
Kurven-Astes ist auf geringe Mengen von blind extrahier-
tem Lithiumjodid zuriickzufiihren.

Die Ergebnisse der konduktometrischen Extraktions-
Titrationen stimmen aufs beste mit denjenigen des Job-
schen Verfahrens ilberein und bekraftigen die mit diesem
gewonnenen Aussagen. Die mit den beschriebenen Verfah-
ren erhaltenen Ergebnisse, die z.T. durch die Resultate be-
kannter Methoden (Blindwert-Korrektur, Absorptions-
Spektren) ergiinzt wurden, sind in der folgenden Tabelle zu-
sammengestellt.

Jodide ‘ Bromide l Chloride ‘ Rhodanide
[CuJ,]- [CuBr,]- [CuCl,}- [Cu(SCN),]
[Ag).]-

[Ag:Js]~
[AuJ,]-
[Zn(SCN),]~
[Zn(SCN),]
[Cd]Js]- [CdBr,]- [CA(SCN);]~-
CdJ, CdBr,
[HgJs)- [HgBr,]- [HgCl;]- [Hg(SCN);]-
HeglJ, HgBr, HgCl, Hg(SCN),
[In],}- {InBr,]- [InCl ]~ In(SCN);
[In(SCN),]-
[TL),]~ [TIBr,]-
[Pb].]- [PbBr,]-
SnCl,
AsClg, HAsO,
SbJ, SbBr, sbal,
BiJ, BiBr, BI(SCN),
[Bi),]-
[MoO4(SCN),J*- ?
[FeBr,]- FeCl, Fe(SCN),
[FeCl,]-
[CoJsl- [CoCl41- [Co(SCN),1-
CoCl, [Co(SCN),J2-
UOo,Cl,

Tabelle 3. Zusammensetzung von Halogeniden und Halogeno-
metallaten in der organischen Phase

Auf eine Beobachtung ist in diesem Zusammenhang noch
hinzuweisen: In einigen Féllen ist die Anzahl der Halogenid-
Liganden in der extrahierten anorganischen Verbindung
vom Extraktionsmittel abhingig. So wird z. B. Wismut aus
jodid-haltiger waBriger Losung mit Cyclohexanon bevor-
zugt als Wismut(IIT)-jodid, BiJ;, mit Glykolestern der
schwefligen Sdure und der Kohlensdure bevorzugt als
Tetrajodobismutat, [BiJ,]-, extrahiert; Kobalt wird aus
rhodanid-haltiger Losung mit Tributylphosphat vorzugs-
weise als Trirhodano-kobaltat, [Co(SCN);]~, extrahiert, bei
der Extraktion mit niederen Ketonen tritt anscheinend,
entsprechend der bisher geldufigen Auffassung, vorwiegend
das Tetrarhodanokobaltat, [Co(SCN),]?—, auf. Durch die-
sen, frither nicht beachteten starken Eingriff des Losungs-
mittels erkldren sich die einander mitunter widersprechen-
den Ergebnisse einzelner Autoren. Fiir uns waren diese Er-
scheinungen und die ungewdhnliche Hohe der mit einigen
Lgsungsmitteln erzielten Verteilungs-Koeffizienten AnlaB
genug, einmal der Frage nachzugehen, ob und in welcher
Weise die Molekeln des organischen Lésungsmittels am
Aufbau der extrahierten Metall-Verbindungen beteiligt sind.
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Solvens-Addukte bei Extraktions-Reaktionen
Organische Losungsmittel, deren Molekeln ein Sauerstoff-
Atom als Elektronen-Donator enthalten, z. B. Ather, Ke-
tone, Ester organischer und anorganischer Siuren, sind zur
Extraktion von Metall-halogeniden, Halogeno-metallaten
und Nitraten aus wiBrigen L8sungen besonders gut geeig-
net. DaB diese Eignung unmittelbar mit den Donator-
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Abb. 9. a) IR-Absorptionsspektren von reinem Loésungsmittel

(Cyclohexanon) und zwei in fester Form isolierten Solvens-Addukten
b) IR-Absorptionsspektren von reinem und von NH FeCl,-haltigem
Isobutyl-methyl-keton

Eigenschaften des Sauerstoffs zusammenhéangt, 148t sich
aus den Infrarotspektren von Extrakten entnehmen. Die
C=0-Valenzschwingungs-Bande ist bei solchen Extrakten
merklich gegeniiber der Bande des reinen Losungsmittels
verschoben. Richtung und GrdBe der Verschiebung zeigen
an, daB die Losungsmittel-Molekeln {iber den Sauerstoff
komplexchemisch als Liganden gebunden sind. Wir konn-
ten eine solche Bindung durch die Verschiebung der C=0-
Bande in Cyclohexanon-Extrakten bzw. der P=0-Bande in
Tributyl-phosphat-Extrakten nachweisen, ebenso bei eini-
gen in kristallisierter Form isolierten Solvens-Addukten
(KAg,J;-6 Cyclohexanon, BiJs-Cyclohexanon) (Abb. 9).

Bestimmung der Zahl koordinativ gebundener
Solvens-Molekeln

Aus dem Verteilungs-Koeffizienten

Die Anzahl der an die extrahierten Metall-Verbindungen
koordinativ gebundenen Solvens-Molekeln kann man mit
Hilfe der aus dem Massenwirkungsgesetz abgeleiteten Be-
ziehung (3) ermitteln, die McKay bei der Extraktion von
Uranylnitrat mit Tributylphosphat angewendet hat 15).
3 K=a<cX bzw.
(3a) log K= loga+ x'logc
Darin sind K der gemessene Verteilungs-Koeffizient, a eine
Konstante, ¢ die molare Konzentration des ,,aktiven* L&-
sungsmittels (z. B. Tributyl-phosphat, Cyclohexanon) in
einem ,,inerten®, in reiner Form nicht extrahierenden L6&-
sungsmittel (z. B. Octan, Benzol) und x die Anzahl der
koordinativ gebundenen Molekeln des aktiven Losungs-
mittels. x ist aus Gleichung (3a) leicht zu ermitteln, da man
die Konstante a beim Vorliegen von wenigstens 2 MeBwer-
ten eliminieren kann (Gleichung (3b)):

5) H. A. C. McKay, Progress in Nuclear Energy, Series 111, Process
Chemistry 7, 122 [1956].
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Die Beziehung gilt als Grenzgesetz nur bei kleinen Kon-
zentrationen (<39,) des aktiven Ldsungsmittels in der
organischen Phase und ist deshalb nur bei verhéltnismagig
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AbD. 10. Bestimmung der am Feﬁlll) -Ion komplex gebundenen Sol-

vens-Molekeln bei Extraktion mit Tributyl-phosphat aus Salzsdure

verschiedener Konzentration, gemessene erte; - - = und

——— nach Gl. 3a mit X = 2 bzw. x=3 berechnete parallelver-
schobene Geraden
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Abb. 11, Bestimmung der an Fe(SCN), komplex gebundenen Sol-
vens-Molekeln bei der Extraktion mit Tributylphosphat
gemessene Werte
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Abb. 12, Bestimmung komplex gebundener Solvens-Molekeln bei

der Extraktion von Zinn(1V)-chlorid mit Tributylphosphat.

gemessene Werte; ——-—-, =~ - -« und — — — nach gl 3amitx=l,
x =2 bzw. x = 3 berechnete, parallelverschobene Geraden
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groBen Verteilungskoeffizienten anwendbar. Sie liefert bei
der Extraktion von dreiwertigem Eisen mit Tributyl-
phosphat aus salzsauren und aus rhodanid-haltigen Losun-
gen sowie fiir die Extraktion von Zinn(IV)-chlorid mit Tri-
butylphosphat die in den Abbildungen 10 bis 12 dargestell-
ten Ergebnisse.

Aus stark salzsauren Lgsungen wird dreiwertiges Eisen
unter koordinativer Anlagerung von zwei Tributylphos-
phat-Molekeln je Eisen(I1l)-lon extrahiert, aus schwach
salzsauren Lsungen mit drei Molekeln; bei mittleren Salz-
sduregehalten treten beide Verhiltnisse nebeneinander
auf16), Es ist bekannt, daB aus stark sauren Losungen die
Tetrachloro-eisen(I11)-sdure, aus schwécher sauren Losun-
gen Eisen(11I)-chlorid extrahiert wird. In beiden Fillen
ergibt die Summe der Halogenid- und Solvens-Liganden die
vom Eisen bevorzugte Koordinationszahl 6, die auch bei
der Extraktion von Eisen(lll)-rhodanid als Fe(SCN),
(TBP); erreicht wird'?) (TBP = Tributyl-phosphat).

Die begrenzte Anwendbarkeit des soeben geschilderten
Verfahrens machte es notwendig, nach allgemeiner an-
wendbaren Methoden zur Aufklirung der in den organi-
schen Phasen von Verteilungs-Systemen auftretenden Sol-
vens-Addukte zu suchen. Zu solchen Methoden gelangten
wir durch sinnvolle Abwandlung der eingangs beschriebe-
nen Arbeitsweisen, die wir zur Analyse des molaren Ver-
héltnisses von Metall- und Halogenid-lonen benutzt haben.

Extraktion in kontinuierlicher Variation
(Jobsches Verfahren)

Das Jobsche Verfahren 1Bt sich in folgender Weise zur
Bestimmung der Anzahl koordinativ gebundener Solvens-
Molekeln heranziehen: In einer Reihe von Extraktions-
Ansidtzen wird in den wiBrigen Phasen, die die wirksame
Halogenid-Komponente in groBem UberschuB enthalten,
die Konzentration Cx des zu extrahierenden Kations K
von 0 bis n Mol/l variiert. Diese wéaBrigen L&sungen werden
mit organischen Phasen vom gleichen Volumen ausge-
schiittelt, in denen die Konzentration Cp des aktiven Ld-
sungsmittels L (z. B. Tributyl-phosphat) in einem inerten
Losungsmittel (z. B. Octan) gegenlaufig von n bis 0 Mol/l
variiert wird. Die Jobsche Konzentrationsbedingung (2) ist
also mit
@) CK, wibr. Phase T CL, org. Phase = const

erfiillt. Als MeBgroBe dient die nach dem Ausschiitteln
analytisch bestimmte Konzentration des Kations in der
organischen Phase, die gegen das Verhéltnis Cx/C; aufge-
tragen wird. Der zum Extraktionsmaximum gehdrige
Abszissenwert gibt dann an, in welchem molaren Verhalt-
nis Metallkation und Losungsmittel in der extrahierten
Verbindung vorliegen. Abb. 13 zeigt die Ergebnisse, welche
diese Arbeitsweise bei der Extraktion von Uranylnitrat
und von Eisen(IIl)-rhodanid mit Lisungen von Tributyl-
phosphat in Octan liefert (im Falle des Eisens sind anstelle
der Eisenkonzentration im Extrakt die bei der photometri-
schen Bestimmung gemessenen Extinktionen eingetragen).

Ubereinstimmend mit den iiber die Beziehung K = a-c*
ermittelten Werten ergibt sich, daB an das extrahierte
Uranylnitrat zwei Tributylphosphat-Molekeln, an das
Eisen(I111)-rhodanid drei Tributylphosphat-Molekeln ange-
lagert sind. Entsprechende Messungen an der Tetrachloro-
eisen(I11)-siure und am Eisen(I11)-chlorid bestatigen die
Koordination dieser Verbindungen mit zwei bzw. drei L&-
sungsmittelmolekeln.

Dieses Verfahren der kontinuierlichen Variation ist auch
bei Verteilungen mit kleinen Verteilungskoeffizienten an-

1"’) H. Sp;ker u.

M. Cremer, Z, analyt, Chem. 767, 110 [1959].
17) H. Specker u.

E. Jackwerth, Naturwissenschaften, im Druck.
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wendbar, weil man durch geeignete Wahl der Konzentra-
tionen der Reaktionspartner analytisch gut bestimmbare
Gehalte in der organischen Phase erzielen kann, die beim
Arbeiten nach dem Grenzgesetz (Gl. 3) wegen der nur
geringen zuldssigen Konzentration des aktiven Losungs-
mittels nicht erreicht werden kdnnen18).
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Abb. 13. Bestimmung der Zahi komplex gebundener Solvens-
Molekeln mit dem Jobschen Verfahren der kontinuierlichen Variation
A. WigBr. Phase: 20 ml 7 m NaNO,-Loésung mit 0 bis 10 mMol
UO,(NO,),; org. Phase: 20 ml Octan mit 10 bis 0 mMol Tributyl-
phosphat. 'B. WaBr. Phase: 20 ml 6,6 m NH,SCN-Losung mit 0 bis

1 mMol Fe(NQ,),; org. Phase: 20 ml Octan mit 1 bis 0 mMol
Tributyl-phosphat

Auch das Verfahren der Extraktions-Titration mit photo-
metrischer oder konduktometrischer Anzeige ist zur Be-
stimmung der Anzahl der koordinativ gebundenen L&-
sungsmittel-Molekeln geeignet. In Abb. 14 ist am Beispiel
der Extraktion von Uranylnitrat der typische Verlauf der
bei solchen Titrationen resultierenden MeBkurven darge-
stellt.
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Abb. 14, Bestimmung der Zahl komplex gebundener Solvens-
Molekeln durch photometrische Extraktions-Titration. Vorgelegt
20 ml 1 m Tributyl-phosphat-Losung in Octan, Titrierlosung 1 m

wiBrige Uranylnitrat-Losung in 7 m NaNOQ,-Lésung

Im vorliegenden Beispiel bestatigt die Extraktions-Ti-
tration mit guter Genauigkeit die Bildung einer Verbin-
dung aus Uranylnitrat und zwei Tributylphosphat-Mole-
keln, UQy(NO;), (TBP),18).

Eine Auswahl der bisher in organischen Lisungsmitteln
nachgewiesenen Verbindungen zeigt Tabelle 4. Zum Ver-
gleich sind ihnen die aus der Literatur entnommenen Zu-
sammensetzungen einiger in reiner Form isolierter Solvens-
Addukte von Metall-Verbindungen gegeniibergestellt. Mit
einer Ausnahme (FeCly) entsprechen sich die Zusammen-
setzungen vollstandig.

18y E, Jackwerth u. H. Specker, Z. analyt. Chem., im Druck.
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Extrahierte Verbb. In der Literatur beschrieben

FeCl4(TPB), FeClg -Didthylather (1:1)19)

FeCl (IBMK),; -Benzoyichlorid (1:1)9)

LiFeCl,(TBP), HFeCl, -Diathylather (1:2)20)

HFeCl,(TBP), -Isopropyldther (1:2)21)

LiFeBr, (TBP),

Fe(SCN); (TBP),

HGaCl, (TBP), | HGaCl, -Diathylather (1:2)% )

UO,CI,(TBP), UOCl, -Diathylather (1:2)%)
-Dibenzal-aceton (1:2)1®)

UOQ,(NO,),(TBP), %) UOQ,(NQ,),-Didthyl-butyl-phosphat

(1:2)%)
-Tributyl-phosphat (1:2)24)
-Isobutylalkohol (1:6)%)

AsCl, (TBP) | AsCl, -Athanol (1:1))

SbCl, (TBP) SbCl, -NH, (1:1)1)
-Athylmercaptan (1:1)1%)
-1,2 Naphthochinon (2:1)1?)

SnCl,(TBP), SnCl, ~héhere Alkohole (1:2)32%)
-Di#thylither (1:2))
-2.3-Naphthochinon (1:1)19)

ZrCl (TBP),»)

Ce(NO,)5(TBP),*¥)

Tabelle 4, Nachgewiesene Verbindungen in der organischen Phase
TBP = Tributyl-phosphat; IBMK = Isobutyl-methyl-keton

Analytische Auswertung

Die bisher geschilderten Untersuchungen lassen sich in
mannigfacher Hinsicht analytisch auswerten. Neben neuen
oder verbesserten Trennverfahren liefern sie auch einige
neue analytische Bestimmungs-Miglichkeiten.

Zweiwertiges Kupfer wird aus stark salzsauren oder
lithiumchlorid-haltigen Losungen als intensiv orangerote
Trichloro-kupfer(I1I)-sdure bzw. als deren Lithium-Salz
extrahiert. Losungen von Lithium-trichloro-cuprat (II) er-
hilt man auch beim Zusammengeben von Kupfer(I)-Sal-
zen mit Lithiumchlorid und geeigneten organischen L&-
sungsmitteln (Ketone, Ester). Im Verein mit der, gegen-
iiber anderen Alkalichloriden, guten Loslichkeit von Li-
thiumchlorid in organischen Lgsungsmitteln konnte auf
dieser Beobachtung ein Verfahren zur photometrischen
Mikrobestimmung von Lithiumchlorid aufgebaut werden 27).
Die an den gelbroten Lgsungen von Li[CuCl,] gemessenen
Extinktionen sind empfindlich gegen geringe Wasser-Ge-
halte im Losungsmittel, und zwar fallen sie bei Kkleinen
Wasser-Konzentrationen linear mit steigender Wasser-
menge ab. Man kann deshaib Wasser-Gehalte von 0,1 bis
39, in Ketonen, Athern und Estern mit guter Genauigkeit
photometrieren oder photometrisch titrieren.

Quecksilber wird mit Cyclohexanon selbst aus sehr ver-
diinnten Losungen schon bei Anwesenheit stdchiometri-
scher Mengen von Alkalijodid quantitativ als Quecksilber-
(IT)-jodid bzw. als Trijodo-mercurat extrahiert, auch wenn
andere Metall-lonen (z. B. die der Schwefelwasserstoff-
Gruppe) zugegen sind, die sich aus jodid-haltigen, waBri-
gen Ldsungen ebenfalls gut ausschiitteln lassen. Erst nach
vollstindigem Ablauf der Reaktion

(5) (Hg?** + 3 J-)wiibr. Phase —> ([HGJa]')org. Phase

werden diese Elemente bei weiterem Zusatz von Jodid ex-
trahiert, und zwar in definierter Reihenfolge. Auf das

1) F. Hsirb: Chemische Koordinationslehre, S. Hirzel Verlag, Leip-
Zig 1950.

20) J. Houben u. W. Fischer, J. prakt. Chem. 723, 89 [1929].

21) A, H. Laurene, D, E. Campbell, S. W. Siberley u. H. M. Clark,
J. physic. Chem. 60, 901 [1956]; dort weitere Literatur.

22) E, Wiberg, M. Schmidt u. A.G.Galinos, dlese Ztschr. 66, 443 E1954 .

23) H. L. Friedman u. H. Taube, ]J. Amer. chem. Soc. 72, 2236 [1950].

24y L. L. Burger, J. physic. Chem. 62, 590 [1958].

25) D, C. Bradley, lg V. Caldwell u. W. Wardlaw, ].
[London] 7957, 3039.

26) A, E. Levitt u. H. Freund, J. Amer, chem. Soc. 78, 1545 [1956];
vgl. T. V. Healy u. H. A. C. McKa&', Recueil Trav. chim. Pays-
Bas 75, 730 [1956]; C. A. 50, 16510b [1956]Z.

27) I-Il.lslqggkse]r, H, Hartkamp u. E. Jackwerth, Z. anal. Chem. 163,
1 .

chem. Soc.
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Quecksilber folgt Wismut, das von Cyclohexanon als inten-
siv rotorange gefirbtes Wismut(I11)-jodid extrahiert wird.
Wegen dieser Farbe ist das Wismut geeignet, den End-
punkt der Reaktion (5) zwischen Quecksilber- und Jodid-
Ionen zu indizieren. Man hat damit die Mdglichkeit,
Quecksilber neben zahlreichen Metallen maBanalytisch zu
bestimmen; Chlorid- und Bromid stdren nicht23).

Mit dem Nachweis des komplex-chemischen Eingriffs der
Losungsmittel-Molekeln in den Verteilungsvorgang erhob
sich die Frage, ob und in welchem Umfange sich die Ver-
teilungs-Koeffizienten der einzelnen Kationen durch die
sterische Konfiguration der Losungsmittel unterschiedlich
beeinflussen lassen, etwa in der Art wie die Fallungsreak-
tionen mit Derivaten des 8-Oxychinolins oder die Farb-
reaktionen mit Abkémmlingen des 1.10-0-Phenanthrolins.
Eine solche Beeinflussung kdnnte zu nahezu spezifischen
Verteilungsreaktionen fiithren und wesentlich erhéhte
Trennfaktoren bei bestimmten Trenn-Aufgaben liefern.
Wir haben versucht, der Klirung 'dieser Frage durch einige
Extraktionsversuche mit Cyclohexanon und mit solchen
Cyclohexanon-Derivaten nahezukommen, die in 2- oder
4-Stellung zur Carbonyl-Gruppe .mit Chlor, Alkyl- oder
Alkyliden-Gruppen substituiert sind ). Tabelle 5 zeigt die
Ergebnisse dieser Versuche.

Lésungsmittel % in der organischen Phase

Cd®) | Hgs) | Cob) | The) [ U¢C)
Cyclohexanon ......... 94,0 | >99,9| 36,6 82,4 98,0
2-Methyl-cyclohexanon . 77,2 | >99,9 7,8 8,1 84,3
2-Propyl-cyclohexanon . 48,0 | >99,9 4,0 1,6 55,1
2-Butyl-cyclohexanon .. 28,4 >99,9 1,4 1 33,6
2-Chloro-cyclohexanon . 34,5 >99.9 2,4 —_ —_
2-Athylidencyclohexanon 83,1 | >99,9| 148 11,8 93,3
2-Butylidencyclohexanon | 57,1 | >99,9 3,0 1,9 | 72,8
2-(8-Athyl)-butyllden-
cyclohexanon ......... 284 | >99,9, 2,4 — —
2-(8-Athyl)-hexyliden-
cyclohexanon ......... 11,4 >99,9 1,6 — —
4-Methyl-cyclohexanon . 85,7 >0999| 174 21,7 93,1

Tabelle 5. Extraktlon von Cadmlum, Quecksllber, Kobalt, Thorium
und Uran mit Cyclohexanon und Cyclohexanon-Derlvaten
Phasenverhiltnls 20 ml : 20 ml

WiBrlge Ausgangslésung: a) 0,5 mMol Cd?+ bzw.Hg?+; 1,6 mMol LiJ;
") 0,5 mMol Co?+; 1,0 mMol NH,SCN; c) 0,6 mMol U(V1) bzw.
Th(IV) In 0,2 n salpetersaurer 5n NaNO,

Bei allen untersuchten Elementen, ausgenommen Queck-
silber, sinkt die Extrahierbarkeit, sobald man mit Cyclo-
hexanon-Derivaten extrahiert, die in Nachbarstellung zur
Carbonylgruppe substituiert sind, und zwar um so mehr, je
groBer der Substituent ist; eine Substitution in 4-Steliung
beeinfluBt die Verteilung viel weniger. Wir deuten diesen
Effekt vorldufig als rein sterische Behinderung der Kom-
plexbildung des extrahierten Kations mit den Losungs-
mittel-Molekeln. Die Zunahme der Extrahierbarkeit, die
bei gleicher Kohlenstoff-Zahl im Substituenten dann auf-
tritt, wenn der Carbonyl-Doppelbindung eine Kohlenstofi-
Doppelbindung konjugiert ist (in den 2-Alkyliden-cyclo-
hexanonen), beruht wahrscheinlich teils auf einer Verfor-
mung des Kohlenstoff-Sechsringes, teils auf einer elektro-
meren Beeinflussung der Donatorstirke des Carbonyl-
Sauerstoffs. Wir versuchen z. Zt., durch Untersuchung des
Frequenzganges der C=0-Valenzschwingungsbande in rei-
nen Losungsmitteln und Extrakten aufzukliren, ob und in
welchem MaBe eine Substitution an beliebiger Stelle der
Cyclohexanon-Molekel die Donator-Eigenschaften des
Carbonyl-Sauerstoffs veridndert, so daB die Verteilungs-
Koeffizienten nicht nur sterischen, sondern auch elektro-
meren Einfllissen unterliegen. Von anderer Stelle ist iiber
entsprechende Untersuchungen an Derivaten der Phosphor-
sdure und der phosphorigen Siure sowie an Phosphin-

28) H. Specker u. E. Jackwerth, Naturwissenschaften 46, 262 [1959].
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oxyden berichtet worden?t), die einen Zusammenhang
zwischen den Verteilungs-Koeffizienten und der Lage der
P=0-Bande erkennen lassen.

SchluBbemerkungen

Die hier mitgeteilten Ergebnisse wurden bis auf wenige
Ausnahmen mit solchen organischen Lésungsmitteln ge-
funden, die die jeweiligen Kationen mit sehr hohen Ver-
teilungskoeffizienten als Halogenide oder als Halogeno-
metallate aus der wiBrigen Phase extrahieren. Fiir den
Mechanismus dieser Verteilungsreaktionen ist der koor-
dinative Eingriff des Losungsmittels von entscheidender
Bedeutung. In der Tabelle 3 fillt auf, daB bei den meisten
extrahierten Halogeno-metallaten die Zahl der Halogenid-
Liganden geringer ist als bei den entsprechenden, in wiB-
riger Losung bevorzugten Halogeno-Komplexen. Die Mo-
lekeln sehr ,aktiver* Ldsungsmittel sind demnach im-
stande, einen oder mehrere Halogenid-Liganden zu ver-
dringen. Auch das koordinativ gebundene Wasser von
Aquo-Komplexen kann vollstindig durch Lésungsmittel-
Molekeln verdrangt werden, wie McKay und Mitarbeiter5)
bei der Extraktion von Uranylnitrat mit Tributylphosphat
nachgewiesen haben. Dieselben Verhéltnisse liegen bei der
Extraktion von Eisen(I1I)-rhodanid mit Tributylphosphat
oder mit Tetrahydrofuran vor. Beide Losungsmittel extra-
hieren Eisen(III)-rhodanid mit extrem hohem Verteilungs-
Koeffizienten; bei beiden Ldsungsmitteln unterscheiden
sich die Absorptionsspektren der Extrakte nach Lage und
Hohe der Absorptionsbande erheblich vom Spektrum waB-
riger Eisen(III)-rhodanid-Losungen. Die Lichtabsorption
der Extrakte mit Diithyldther, der Eisen(III)-rhodanid
mit viel geringerem Verteilungs-Koeffizienten extrahiert,
ist hingegen der von wiBrigen Lisungen noch sehr dhnlich.
Wabhrscheinlich sind hier Ather und Wasser mit dem drei-
wertigen Eisen koordiniert, denn die Unterschiede zu den
Spektren der obengenannten Extrakte sind zu groB, als
daB sie nur durch die verschiedenen Dielektrizitdtskon-
stanten der Losungsmittel hervorgerufen sein kdnnten.

Die Abhingigkeit der Zusammensetzung der extrahier-
ten Verbindungen vom Losungsmittel beschrdnkt sich nicht
auf die Zahl und Art der koordinierten Solvens-Molekeln.
In einigen Féllen ist auch die Zahl der Halogenid-Liganden
vom Lsungsmittel abhdngig, wie wir es beim Wismutjodid,
beim Cadmiumjodid und beim Kobaltrhodanid nachweisen
konnten. Auch die von uns mit groBer Wahrscheinlichkeit
nachgewiesene Extraktion von Calcilum- und Magnesium-
chloro-ferraten mit Tributyl-phosphat 4Bt sich bei Ather-
Extrakten nicht beobachten, weil diese Verbindungen we-
gen der groBen Loslichkeit von Wasser in Ather sofort un-
ter Bildung von Eisen(I11)-chlorid und Tetrachloro-eisen-
(I11)-sdure hydrolysieren. Damit erklaren sich zum gréfiten
Teil die Abweichungen unserer Ergebnisse von denen an-
derer Autoren.

Wir glauben, daB unsere Untersuchungen, die auf ver-
schiedenen methodischen Wegen zu iibereinstimmenden
Befunden gefiihrt haben, einen gewissen Einblick in den
Mechanismus der Verteilungs-Reaktionen gewihren. Eines
der wesentlichen Ziele der im Institut fiir Spektrochemie
durchgefiihrten anorganisch-analytischen Arbeiten ist es,
selektive Extraktions-Verfahren zur Spuren-Abtrennung
aus beliebigen Substanzen zu entwickeln. Die vorliegenden
Untersuchungen sind einige Schritte auf dem Wege dahin.
Die endgiiltige Losung der uns gestellten Aufgabe bedarf
noch vieler, auf breiter Grundlage durchgefiihrter Unter-
suchungen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die

finanzielle Unterstiifzung unserer Arbeiten.

Eingegangen am 1, Jull 1959 [A 975]
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