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Ionenverbindungen, die in Nitrobenzol extrahiert werden, sind in der organischen Phase hiiufig 
ziemlich stark dissoziiert, Wahrend bei den Reagentien vom Typ Dipikrylamin I, Pikryl-2,4-di
nitronaphthylamin 2 und Pikrinsaure3 das 137 Cs nur aus a lkalischen oder neutralen wiWrigen 
Losungen extrahiert werden kann und die entsprechenden Siillren sich in der Nitrobenzolphase 
wie schwache Sauren verhalten, wurde in der Literatllr eine Reihe von Reagentien beschrieben, 
in deren Gegenwart die Casiumextraktion auch a us starksauren wiiBrigen Losungen erfolgt. 
Diese Reagentien (Polyjodwasserstoff-4. 5, Polybromwasserstoff-6, Tetrajodowismllt(I1J)-7 und 
Molybdatophosphorsiiure8 ,9 ) verhalten sich in der Nitrobenzolphase auf Grund samtlicher 
lIns zugiinglicher Angaben wie starke Sauren, Ais uberzeugendster Beweis ihrer vollstandigen 
Dissoziation in Nitrobenzol konnen die Leitfiihigkeitsmessungen der organischen Extrakte 5

•
8

,9 

angefuhrt werden, sowie auch die Moglichkeit des zahlenmiiBigen Ausdrucks der Gleichgewichts_ 
konstanten des Extraktionsaustausches Csi + H6 +t CS6 + Hi. dessen Wert fl'Ir die drei 
angefUhrten Systeme der gleiche ist und sich yom Reagensanion als unabhangig erweist 10 , 11. 

in unserer vorhergehenden Arbeit wurde die Verteilung der Molybdatophosphorsiiure und der 
Ciisiummikromenge zwischen Wasser und Nitrobenzol untersucht8

,9. Auf Grund del' Leit_ 
fahigkeitsmessungen wurde der SchluB gezogen, daB die Molybdatophosphorsaure in def organ i
schen Phase bei siimtlichen verwendeten Mineralsaurekonzentrationen in der waBrigen Phase 
(O,l - 2M-HN03 ) praktisch vollkommen dissoziiert ist9

. In dieser Arbeit werden einige Beziehungell 
abgeleitet, welche die Verteilungsverhaltnisse einer n-basischen Siiure zwischen dem Wasser und 
der polaren organischen Phase angeben und auf ihrer Grundlage wird die Extraktion der Molyb_ 
datophosphorsiiure und der Cisiummikromenge in Nitrobenzol erortert. Der experimentelle 
Teil wurde aus der Arbeit8 .

9 ubernommen. 

THEORETlSCHER TElL 

Bei der Extraktion der n-basischen Saure HnA, die sowohl in der wiiBrigen a ls auch in der organi
schen Phase vollkommen dissoziert ist, wird das Extraktionsgleichgewicht durch die Extraktions. 
konstante 1,2 

(1) 

und durch die Elektroneutralitatsbedingung in der organischen Phase ([H + 10 = Il [An -10) be. 
stimmt. Durch Ausscheiden der Konzentrationen in der organischen Phase kann man die End. 
beziehung mr die Verteilung des Anions einer starken Saure erhaiten: 

(2) 

wo die Indices a und 0 die waBrige und organische Phase b::deuten und wo der Einfachheit 
halber der EinfluB der Aktivitatskoeffizienten vernachHissigt wurde. 
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Praktisch konnen die Versuchsbedingungen so angeordnet werden, daB die [H + J.-Konzentra
ti on in einer Versuchsserie konstant lind praktisch der Mineralsaureanfangskonzentration in der 
waBrigen Phase gleich ist. Wie aus Beziehung (2) ersichtlich ist, mu/3 dann fUr den hallfigsten 
Fall, lind zwar wenn die entsprechende Saure HnA einbasisch ist, die Abhiingigkeit des Loga
rithmlls des Verteilungsverhaltnisses gegen den Logarithmus der Gleichgewichtskonzentration 
des Anions in der waf3rigen Phase Gerade mit der Tangente des Neigungswinkels - 1/ 2 geben. 
Fur eine zwei- lind dreiwertige Saure wllrden sich die entsprechenden Tangenten des Neigungs
winkels der Geraden auf -- 2/ 3 und -- 3/ 4 belaufen. Dieses Absinken des Verteilungsverhaltnisses 
mit wachsender Anionenkonzentration in der waf3rigen Phase ist mit keiner etwaigen Anionen
polymerisation in der waf3rigen Los llng verb linden, sondern ist als einfacher Ausdruck der Ex
trakti onsverhaltnisse im System, wo eine bereits von Diamond l2 aufgezeigte Dissoziation in der 
organischen Phase erfolgt, zu werten. 

Jnsofern man sich auf den Fall beschrankt, bei dem es sich um eine einbasische Saure in der 
organischen Phase handelt, kann desweiteren darauf hingewiesen werden, daf3 sich bei einer all
fiilligen Teilassoziation in der organischen Phase das Verteilllngsverhaltnis des Anions um den 
Wert KH +.A - . [H + 1.1 K~A gegen eine einfache, a us der Beziehung (2) hervorgehende Beziehllng 
erhoht, wo K~A die Dissoziationskonstante der Saure HA in der organischen Phase bezeich
net l •2 . 

Die Verteilung von Casillmmikromengen im gegebenen System wird durch das Gleichgewicht 
Cs: -I- Ht ~ Cst -I- H:(K~S) bestimmt und fUr das Verteilungsverhaltnis Des gilt dann linter 
Vernachlassigung der Bildung von CsAo-Assoziaten Dcs = K~s . [H + 10/ [H + la' 

Da die [Hlt -Konzentration mit wachsender Gleichgewichtskonzentration des Reagens 
in der organischen Phase ([H + 10 = II [A n -10). direktproportional steigt, muf3 auf gleiche Weise 
auch das Verteilungsverhaltnis fUr Casiummikromengen steigen. Hier mussen wiederum die 
geradlinigen Abhangigkeiten log DCs yom Logarithmus der Anionenkonzentration in der organi
schen Phase (Tangente des Neigungswinkels -I- I) mit der Bildung von Komplexen oder Asso
ziaten vom Typ I : I nicht zusammenhangen, sondern gebeo lediglich die einfache Elektroneutra
litatsbedingung in der organischen Phase an . 

. ......... 
ERGEBNISSE UNO D1SKUSSION 

Die Verleilung der Molybdatophosphorsaure zwischen Wasser und Nitrobenzol in Abhiingigkeit 
von der Anfangskonzentration in der organischen Phase auf Grund der Bestimmung in den 

logq 

-1 

logrc:::..J. 

ABB.l 

Abhangigkeit des V<;;l ceilungsverhaltnisses D A von der HA-Anfangskonzentration (gi l) in der 
organischen Phase 

va : Vo = 1 : 1; 1 O,IM-HN03 (in der waBrigen Phase), 2 O,2M-HN0 3, 3 O,4M-HN03 , 

4 1M-HN03 , 5 2M-HN03 , CD Punkle, die zur Konstruktion der Abb. 2 genommen wurden. 
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Arbeiten 8
.
9 ist in Abb. I angefUhrt. Rei allen Kurven zeigt sieh ein deutliehes Maximum des 

Verteilungsverhaltnisses. das sieh mit waehsender Aziditiit der wiiBrigen Phase in der Riehtung 
zu den hoheren Molybdatophosphorsiiurekonzentrationen versehiebt. Das Absinken der Werte 
des Verteilungsverh ii ltni sscs des Reagcns bei dessen niedrigen Konzentrationen wurde bereits 
teilweise erortert9 Bei waehsenden Aziditiiten und beim Verdiinnen der Molybdatophosphor
siiure tritt namlieh Zersetzen des Komplexes un tel' Bildung del' Teilehen (Mo03)mH + (m = 1,2) 
ein I3

•
14

, die in weit geringerem Ma B als der Komplex H 7 P(Mo2 0 7)6 (im weiteren HA) in die 
organische Phase Clbergehen. Hir das Abfallen der ' DIIA -Werte in der Richtung rechts yom 
Maximum schien die Erkliirung annehmbar zu sein, daB Polymerisation des Molybdatophos
phorsaureanions in der wiiBrigen Losung erfolgt 9 . Dureh eine im weiteren durehgefiihrte eingehen
dere AnaJyse kommt man zu einer anderen SehJuBfoJgerung. 

Dureh Umzeichnen der Abb. I in die Koordinaten Jog DBA gegen Jog [HAl. erhiilt man fUr 
einen verhiiJtnismaBig wei ten Konzen trat ionsbereieh (dureh Punkte in Abb. 1 gekennzeiehnet) 
geradJinige Abhangigkeiten mit der Tangente des NeigungswinkeJs - 1/2, die, wie aus dem 
theoretischen TeiJ hervorgeht (Abb. 2), del' Extraktion eines einwertigen Anions in Nitrobenzol 
entsprechen. DaB diese Obereinstilllmung nicht zufaJJig ist, kann durch die in TabeJJe I ange
fUhrten Ergebnisse aufgezeigt werden. Die in Zahlen ausgedriickten Extraktionskonstanten 
andern sich, und zwar namentlieh fUr niedrigere HN03-Konzentrationen, mit der lonenstiirke 
nicht besonders und konnen demnach aJs Beweis fiir die Korrektheit des vorgeschJagenen Ex
traktionsmechanismus dienen . Aus den in Abb. 2 angefUhrten Ergebnissen kann desweiteren auf die 
Starke dieser einbasisehen Siiure in NitrobenzoJ gesehJossen werden. Insofern RiJdung der asso
ziierten MolekiiJe in der Nitrobenzolphase erfoJgte, ware del' EinfluB auf DBA beim letzten 
Punkt auf Kurve 5 (Abb. 2) am groBten. Mit Bezug auf die beobachtete Messungsgenauig
keit, kann verJaBJich gesagt werden, daB ma n beim Jetzten Punkt imstande ware, eine Erhohung 
des Wertes log DBA um 0,2 gegen die Gerade mit der Tangente des NeigungswinkeJs - 1/2 

logfHAJ. 

ABB.2 

Bestimmung der Extraktionskonstanten der 
MoJybdatophosphorsaure 

va: Vo = 1: 1, [HAla in g/ 1. 10,IM-HN03 

(in der wiiBrigen Phase), 2 O,2M-HN03 , 

3 O,4M-HN03 , 4 IM-HN03 , 52M-HN03 . 
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-1 " -o----L-...J 
log[HA1.1 

ABB.3 

VerteiJung der Casiummikromengen in Ab
hangigkeit von der HA-Gleichgewichtskon
zentration in der organischen Phase 

va: Vo = 1: 1; [HAlo in gi l. Weiter das 
Gleiche wie in Abb. 2. 
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zu beobachten. Auf Grund des theoretischen Teils gilt dann, daB K~A . 0,2 > 2,4 . 10 - 3 und 
pK~A < 1,4. Dieser niedrige pKO-Wert wird dUTCh die Messung der Aquivalenzleitfiihigkeit 
der HA-Losungen in Nitrobenzol, die in Grenzen von ca 10 - 40 g HA/I praktisch konstant ist, 
bestiitigt. 

Die Extraktion von Ciisiummikromengen in Abhiingigkeit von der HA-Gleichgewichts
konzentration in der organischen Phase ist in Abb. 3 angegeben. Da es sich in unserem Fall 
urn die Extraktion einer starken einbasischen Siiure in Nitrobenzol handelt und damit also gilt, 
daB [H + 10 = [A1- 0' kann das Verteilungsverhaltnis Dcs als 

log Dcs = log K~s - log [H+j. + log [A -10 (3) 

ausgedrLickt werden. 
Die Korrektheit des vorgeschlagenen Mechanismus der Ciisiummikromengenextraktion wird 

wiederum durch die Werte der Extraktionsaustauschkonstanten K~s (Tab. ll) bestiitigt. Das 
miil3ige Sinken der K~s_ Werte mit wachsender Ionenstarke der wiiBrigen Phase wurde auch in an
deren Systemen beobachtet. Was den absoluten Wert der Konstante K~s anbelangt, stimmt unser 
Wert log K~s = 3,37 (I --->- 0) sehr gut mit den Angaben von Tribalat und Grall 1S Liberein (log K~s 
= 3,36 bei der Extraktion des Anions J 5), is! aber ungefiihr urn 0,3 - 0,4 Einheiten in der loga
rithmischen Skala hoher als die auf Grund der potentiometrischen Bestimmung des H+ -Ions 
in der organischen Phase 10,11 gewonnenen Angaben. Eine definitive Schlul3ziehung hinsichtlich 
der GroBe dieses Wertes kann erst dann vorgenommen werden, wenn die Zusammensetzung 
des Molybdatophosphorsallrekomplexes in der Nitrobenzolphase eindeutig bekannt sein wird 
und mehr Systeme durch die Methode der potentiometrischen H+ -Ionentitration in der organi
schen Phase sowie auch mittels des in dieser Arbeit angedeuteten Verfahrens untersucht wurden. 

Die Molybdatophosphorsiillre geht also im wei ten Konzentrationsbereich in Form eines 
einwertigen Anions in das Nitrobenzol Liber, wobei sich die ihm entsprechende Saure in Nitro
benzol wie eine starke einbasische Siiure verhiilt (pK~A < 1,4). Die Extraktionskonstante der 

TABELLE I 

Extraktionskonstanten der Molybdatophosphorsiiure im System Wasser-Nitro benzol" 

I; mol HN03 /1 
10gKH+,A-

0,1 
-2,96 

0,2 
- 2,88 

0,4 
- 2,92 - 2,68 - 2,38 

G Anion A - wird in dieser Arbeit als identisch mit H 6 P(M0 20 7 ) - angenommen. 

TABELLE II 

Extraktionsaustauschkonstanten der Reaktion Cs: + Ht ~ Cst + H: im untersuchten Sys
tem 

J, mol HN03 /1 
logK~· 

0,1 
3,34 

0,3 
3,41 

0,4 
3,42 3,32 3,10 

Collection Czechoslov. Chem. Commun. /Vol. 36/ (1971) 



NOTES 1669 

Molybdatophosphorsiiure ist log K = - 2·94 und die Extraktionskonstante des Ciisiummolyb
datophosphats ist ungefahr um drei GroBenordnungen hoher. Die Tatsache, daB die Ciisium
mikromengen trotzdem verhiiltnismiiBig wirkungsvoll in die organische Phase iibergehen, kann 
auf Grund der in der vorhergegangenen Mitteilung3 eingehender erorterten Konzeption der 
GrenzverteiJungsverhiilt nisse erliiutert werden . Dieser Konzeption zufolge kann auch die Tat
sache erkliirt werden, daB das Verteilungsverhiiltnis des Ciisiums mit wachsendem Ciisiumgehalt 
im SystemS absinkt. 

Interessant ist der Umstand, daB die Molybdatophosphorsiiure trotz des groBen Anionen
volumens eine nur geringe Affinitiit zur NitrophenzoJphase zeigt (der Wert der Extraktionskon
stanten des Anions liegt zwischen der Extrak tionskonstanten des Pikratanions3 und des J3"
Anions15

). Scheinbar konnte sich hier die stiirkere Interaktionen mit dem Wassermolekiil, 
derzufolge sich hochgesiittigte Molybdatophosphorsiiurehydrate im festen Zustand bilden, einen 
bestimmten EinfluB ausiiben. 
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