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HAFNIUM(IV)-EXTRAKTION XI. * 

STABILITAT VON 
HAFNIUM(IV)-OXALATKOMPLEXEN 

O.NAVRATIL und J.SMOLA 

lnstitut Jur physikalische Chemie. 
Purkym!- Universitiit. Brno 

Eingegangen am 14. Ianuar 1970 

Die bisherigen , die Zusammensetzung und Stabilitat der Hafnium(IV)- und Zirkonium(IV)-oxa
latkomplexe betreffenden Untersuchungen wurden uberwiegend mittels Ionenaustauschers und 
Potentiometrie durchgefi.ihrt. Bei Verwendung des Kationenaustauschers KU2 und fur eine 
Tonenstarke 1 = 2, bzw. 4, wurde die Bildung der Komplexe Hf(C Z0 4)z + und Hf(CZ0 4h 
sowie der analogen Komplexe Zr(C2 0 4)z + und Zr(Cz0 4h nachgewiesen 1 . Bei Verwendung 
des Anionenallstauschers EDE-l0P wurden des weiteren im sauren Medium auch Hf(C204)~ - 
und Hf(C204)~- -Teilchen nachgewiesen und im neutralen Medium wird im pH-Bereich von 
5,8 bis 6,2 bei grof3em Oxalatanionenuberschuf3 auch die Existenz des Hf(C204)~- -Teilchens 
vorallsgesetzt2. Durch potentiometrische Titration einer Zirkonium(lV)-Lasung im Nitrat
medium mit Kalillmoxalat wurden desweiteren auch Komplexe mit dem Verhaltnis Zr: c20i - = 

X. Mitteilung: J. Inorg. Nucl. Chem. 31, 2247 (1969). 
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= .I : 6 und .I : 8 bestimmt 3
. Es ilberwiegt die Ansicht, daB die Koordinationszahl des Zirko

niums in diesen Komplexen gleich acht ist und das c 20i - -Ion zwei, aber auch nur eine Koordina
tionsstelle beset zen kann4. Ungeklart bleibt aber die Frage, ob die Existenz von extrahierbaren 
Mischkomplexen vom Me(C2 0 4)A2-Typ moglich ist , wo A den Rest eines organischen, das 
vierwertige Metall Me extrahierenden Reagens bezeichnet. Da beim Hafnium(lV) im Halogenid-, 
Nitrat 5- und Perchloratmedium6 eine solche Moglichkeit beobachtet wurde, wurde in der vor
liegenden Arbeit der Versuch unternommen, die Existenz von Mischkomplexen, in denen es 
sich bei A urn ein Dialkylphosphorsaureanion handelt, nachzuweisen und desweiteren die Zusam
mensetzung und Stabilitat von Hafniumoxalatkomplexen mittels der Ligandenkompetitions
methode zu bestimmen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chernikalien und Apparatur 

Die radioaktive Hf(CI04)4-VorratslOsung wurde durch Losen von 175+ 181 Hf02 (Erzeugnis 
der DDR) in Fluorwasserstoffsaure und naehfolgendes, mehrmaliges Abrauchen mit HCl04 
gewonnen. Ihre Aktivitat bewegte sich in Grenzen von 2- 15IlCi/ml und die Konzentration 
in der verwendeten Arbeitslosung betrug 1,3 - 1,9. IO- 6M. Die Losung des tragerfreien 95Nb 
im Oxalatmedium (Erzeugnis der DDR) wurde nur mit destilliertem Wasser, bzw. Oxalsaure
losung verdilnnt und weiterhin nieht mehr besonders hergerichtet. Ihre Aktivitat bewegte sich 
in Grenzen von 3- 10/.lCi/ml. Die Di-n-butylphosphor-(HDBP), die Di-n-amylphosphor
(HDAP), die Di-n-oktylphosphor-(HDOP) und die Di-2-athylhexylphosphorsaure (HDEHP) 
wurden aus prazisen Einwaagen hergestellt (HDBP und HDEHP wurden von Koch & Light, 
England, HDAP und HDOP vom Institut fUr Kernforschung, Tschechoslowakische Akademie 

1 
l 

, -~~ -2'---- ---:.5--- -"--4 -3 -2 
log C 

ABB.1 

Einfiu13 der Oxalsaureanfangskonzentration (c) auf die Verteilung des Hf(IV) zwischen die 2M 
HCl04 -Losung und die DialkylphosphorsaurelOsungen in den organischen Losungsmitteln 

cHA: 12. 1O-3M-HDPB in Benzol, 2 I . IO- 3M-HDAP in Toluol. 
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der Wissenschaften, Rez) geliefert. Die anorganischen Chemikalien, die Oxalsaure und das 
Benzol waren analysenreine Praparate (Lachema, Bmo) und wurden nicht nachgereinigt. 

Die Aktivitat der verwendeten fllissigen Gammastrahler wurde mit Hilfe der Anregungssonde 
.. Tesla NAG 232" mit Lochkristall NaJ(TI) und mittels des Apparates VAM-15-D (Vakutronik. 
Dresden) gemessen. Ein Teil der Arbeitsergebnisse wlirde mit der Rechenmaschine .. GIER '· 
(Dane mark) beim Institut fUr Kernforschung, Tschechoslowakische Akademie der Wissenschaf
ten, Ret, verarbeitet. 

Arbeitsgang 

In allen Fallen wurde die Extraktionstrennung des Hafniums(IV), bzw. des Niobs(V), durch 
Mischen von 5 ml organischer, eine bekannte Menge Dialkylphosphorsaure enthaltender Phase 
mit 5 ml wa13riger, Spllrenmengen eines Radioisotops enthaltender Phase durchgefUhrt. Es ge
langten Glasreagenzgliiser mit Polyathylenstopfen zur Anwendung, die Schlitteldauer betrug 
bei Raumtemperatllr (20 ± 1°C) 15 Stunden. Nach der Phasen trennung wurden aus jeder 
Phase zwecks Messllng mittels Lochkristalls je 2 ml in Glasamplillen eingebracht. Das Vertei
lungsverhiiltnis von Hafnillm(IV) und Niob(V) wurde aus dem Aktivitiitsverhaltnis beider Phasen 
berechnet. 

Die ziffernma13ige Berechnung der Stabilitatskonstanten wurde mit Hilfe des Rechners (Gier) 
mittels der Methode der kleinsten Quadrate durchgefUhrt, wobei die negativen Werte der Stabili
tatskonstanten ausgeschlossen wurden . Die zur Berechnung der Dissoziationskonstanten der 
Oxalsaure erforderlichen Werte (pkl = 3,85, pk2 = 1,14) wllrden der Arbeit von Cannan und 
Kibrick 7 entnommen. In den bisher erschienenen Literaturangaben S ist die Obereinstimmung 
zwischen den Ergebnissen dieser Konstanten unbefriedigend, wogegen sich bei den angeflihrten 
Autoren eine gllte Annaherung an den wahrscheinlichsten Mittelwert der Konstanten zeigt. 
Die graphische Bewertung der Me13ergebnisse wurde auf iibliche Weise durchgefUhrt9

• 1m Bereich 
der verwendeten niedrigen Oxalsaureanfangskonzentrationen (bis 1 . 10 - 4 M) wurden bei der 
Berechnung der Konzentration des freien Liganden die entsprechenden Korrektionen unter 
Beriicksichtigung des zur Komplexbildung erforderlichen Oxalsaureanteils durchgeflihrt. 

TABELLE I 

Werte der Stabilitatskonstanten der Hf- und Zr-Oxalatokomplexe 

Element 

Zr 
Hf 

43 1010 

1 '97' 1010 

4',1 . '109 

1 84 1010 

1:57:1010 

1,7.1010 

1,7 . 1010 

Pn = {[Me(C204)~- 2nl}/{[MeJ [C2ol-1"} 

1.1020 

1 12 1020 

3:38: 1019 

82 lOIS 
7'] . lOIS 

5'. io lS 

2.1018 

1,95.1027 5,65. 1036 

Ref. 

diese ArbeitQ,C 
diese ArbeitQ,d 
diese Arbeitb,C 
diese Arbeitb,d 

Berechnung: Q mit Rechenmaschine, b graphisch. System: cHDBP-Benzol, b HDAP-Toluol. 
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EItGEBNlSSE UND D1SKUSSION 

In Abb. 1 wird die Abhangigkeit der Hafnium(IV)-extrahierbarkeit im Medium von 2M-HCI04 

von der Oxalsaureanfangskonzentration in der waf3rigen Phase veranschaulicht; als organische 
Phase wurden die 2 . 10- 3M HDBP-U:isung in Benzol und die 1 . 10 - 3M HDAP-U:isung in Toluol 
herangczogen. Die Gegenwart der 2M HCI04 -Losung war zur Vermeidung der Hydrolyse, 
ggf. der Polymerisation des Hafniums(IV) erforderlich . Aus den gewonnenen Werten wurden 
mittels Rechenmaschine und graphisch die entsprechenden Stabilitatskonstanten berechnet, 
deren Werte in Tabelle I angefUhrt sind. Wie aus der Berechnung hervorgeht, konnen im gegebe
nen untersuchten System in der waf3rigen Phase lediglich Komplexe mit der Zusammensetzung 
Hf(C2 0 4)2 + und Hf(C20 4h nachgewiesen werden, eine Beobachtung, die zwar mit der Arbeit I, 
in der als Tragersystem ein Kationenaustauscher diente, nicht aber mit der Arbeit2, in der ein 
Anionenaustauscher herangezogen wurde, ubereinstimmt. 1m Vergleich mit den angefUhrten 
Arbeiten ist der aus unseren Ergebnissen berechnete Wert der PrKonstante urn eine Grof3en
ordnung niedriger; es mussen jedoch die von den genannten Autoren verwendeten unterschied
lichen Werte der Oxalsauredissoziationskonstanten in Betracht gezogen werden. Zu Vergleichs
zwecken sind in der der Arbeit l entnommenen Tabelle I auch die Konstantenwerte PI und P2 
fUr Zirkonium angefllhrt; wie aus ihren Werten hervorgeht, zeigt sich zwischen den Stabilitaten 
der Zirkonium(IV)- und Hafnium(IV)-oxalatokomplexe kein stellenmaf3iger Unterschied. 

In Abb. 2 wird die Abhangigkeit des Verteilungsverhaltnisses des Hafniums(IV) von der 
Gleichgewichtskonzentration des monomeren Tei1chens der Dialkylphosphorsaure HA in der 

ABB.2 
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Einfluf3 der Gleichgewichtskonzentration des freien HA-Monomers (moll-I) in der organischen 
Phase auf die Verteilung des Hf(IV) und Nb(V) zwischen 2M-HCl04 , bzw. 2M-(H,Na)CI04 
mit 4. 10-3M Oxalsaure und die HA-Losungen in organischen Losungsmittein 

Hf: 1 HDEHP-n-Oktan, 2 HDBP-Benzol, 3 HDOP-n-Oktan, 4 HDBP-Benzol (waf3rige 
Phase 0,16M-HCl04 + 1,84M-NaCl04 ), 5 HDAP-Toluol,6 HDEHP-Benzol, Nb: 7 HDBP-Ben
zol, 8 HDEHP- BenzoJ. 
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organischen Phase veranschaulicht. Diese Konzenlralion wurde auf Grund del' bekannten Disso
ziationskonstanten Ka in der waBrigen Phase del' Dimerisationskonstanten Kl in der organischen 
Phase und der Verteilungskocffizienten des KD-Monomers der einzelnen Dialkylphosphorsauren 
in den gegebenen, der friiheren Arbeit6 entnommenen System nach der Beziehung 

[HAJorg = { - (-k (I) 

berechnel , wo ('HA die analytische HA-Konzentration bezeichnet. Dic Richtungskoeffizienten 
der geradlinigen Teile der Experimentalkurven der angefUhrten Abhiingigkeil fUr Hafnium(IV) 
wei sen in den hoheren Bereichen der HA-Konzentration den Wert 5,6 - 6,3 auf; im Bereich der 
niedrigeren Konzentrationen sinken sie bei einigen Systemen bis zum Wert 4,0. Es muB daher 
vorausgesetzt werden, daB im Bereich der verwendeten Hafnium(lV) Mikrokonzentrationen 
und bei der gegebenen Aziditat del' waBrigen Phase weder Vielkernkomplexe des Hafniums 
noch seine Hydrolyse existieren lo und da HA in den verwendeten organischen Losungsmitteln mit 
dem Zentralatom nur als HA- oder H 2 A r Teilchen reagieren kann II, kann 

(A) 

geschrieben werden, wo n = 0 bis 2, je nachdem, ob die Gleichgewichlskonzentration des HA-Di
mers oder -Monomers in der organischen Phase iiberwiegt. 

Hatte das Hf(C20 4)2 + -Teilchen die Moglichkeit der Interaktion mit HA, konnte der Maximal
wert des Richtungskoeffizienten der angefUhrten Geraden der Abhangigkeiten log D us. log [HAJor.g 

ABB.3 
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EinfluB der Perchlorsaureanfangskonzentration auf die Verteilung des Hf(IV) und Nb(V) zwi
schen die waBrige Phase und die HDEHP-Losungen in Benzol 

1 Hr, 5. 10-3M HDEHP + 4. JQ-3M-H2C204 in der waf3rigen Phase, 2 Nb, I. IO- 2M 
HDEHP + 4. JQ-3M-H 2 C 2 0 4 in der waf3rigen Phase, 3 Hf, 5 . 10-4M HDEHP. 
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nur gleich 4 sein und das Teilchen mit der maximalen HA-Za hl ware Hf(C20 4 ) (HAzh. Es 
kann demnach die Bildung von extrahierbaren, das Oxa lat- und A-Anion enthaltenden Hafnium
mischkomplexen bei unseren Versuchsbedingungen ausgeschlossen werden. Die Bildung von 
Mischkomplexen yom Typ Hf(Cl04 )A 2(HA z), Hf(CI04 )A(HA 2)z , bzw. Hf(CI04 ) (HAzh 
kann allerdings nicht ausgeschlossen werden6 , d.h. ein A-, bzw. ein HAz-Teilchen kann ul1ter 
unseren Bedingungen durch das anorganische CI04' -Anion ersetzt werden . Diese Tatsache 
war jedoch nicht Gegenstand del' in der vorliegenden Arbeit angestellten Untersuchung. 

Die untersuchten Systeme kannen auf Grund einer 50%igen Extraktion mit wachsender 
Extrahierbarkeit, bzw. mit sinkender Gleichgewichtskonzentration des monomeren HA-Teil
chens in der organischen Phase in nachstehende Reihenfolge gebracht werden: HDEHP - Ben
zol < HDAP - Toluol < HDOP - n-Oktan ~ HDBP - Benzol < HDEHP - n-Oktan. 

1m Gegensatz zum Hafnium(IV) verhalt sich Niob(V) unter den gegebenen Bedingungefi 
unterschiedlich. Die Extraktionskurven der Abhangigkeit Log DNb = f(log [HAloeg) besitzen 
S-fOrmigen Charakter und sind durch einen charakteristischen Sattel gekennzeichnet, dessen 
Ursprung durch die bisherige Untersuchung nicht verlalllich erklart werden kann. 1m Bereich 
der haheren HA-Anfangskonzentrationeri steigt dann der Wert des Separationsfaktors Hf/Nb; 
so betragt beispielsweise fUr [HDBPloeg = 3. 1O-4M d~r Separationsfaktor Hf/ Nb = 250. 
Weder die Zusammensetzung noch die Stabilitat der aus dem Oxalsauremedium extrahierbaren 
Niobkomplexe wurde eingehender untersucht. In Abb. 3 ist die Abhangigkeit des Verteilungs
verhaltnisses des Hafniums(IV) und Niobs(V) von der Perchlorsaureanfangskonzentration 
in der wallrigen Phase angefUhrt. Zum Unterschied yom System Hf-HDEHP ohne Oxalsaure, 
das auf der Extraktionskurve ein erkennbares, zwei unterschiedliche Extraktionsmechanismen 
(lonenaustausch- und Solvatierungsmechanismus) von einander trennendes Minimum aufweist6

, 

zeigt dassel be System mit Oxalsaure einen monotonen Verlauf. Dies kann damit erklart werden, 
dall mit sinkender Perchlorsaureanfangskonzentration der Anteil des freien Liganden der Oxal
saure, welche die Komplexbildung des Hafniums bewirkt und dieses als Konkurrenten der 
Reaktion (A) in die wallrige Phase iiberfUhrt, zu wachsen beginnt. Niob verhalt sich unter diesen 
Bedingungen analog, hiebei mull jedoch zur Erreichung der gleichen Verteilungsverhaltnisse 
wie beim Hafnium eine um eine Grallenordnung hohere HA-Konzentration herangezogen werden . 
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