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Tonenverbindungen, die in Nitrobenzol extrahiert werden, sind in der organischen Phase hiufig
ziemlich stark dissoziiert. Wahrend bei den Reagentien vom Typ Dipikrylamin®, Pikryl-2,4-di-
nilronaphthylamin2 und Pikrinsdure® das *37Cs nur aus alkalischen oder neutralen wéBrigen
Losungen extrahiert werden kann und die entsprechenden Siduren sich in der Nitrobenzolphase
wie schwache Sduren verhalten, wurde in der Literatur eine Reihe von Reagentien beschrieben,
in deren Gegenwart die Cisiumextraktion auch aus starksauren wiBrigen Losungen erfolgt.
Diese Reagentien (Polyjodwassersloﬂ‘-J‘s, Po]ybromwassersloﬂ'—s, Tc:lrajodowismut([lI)-7 und
Molybdatophosphorséures‘g) verhalten sich in der Nitrobenzolphase auf Grund samtlicher
uns zugdnglicher Angaben wie starke Sduren. Als lberzeugendster Beweis ihrer volistindigen
Dissoziation in Nitrobenzol konnen die Leitfihigkeitsmessungen der organischen Extrakte®8°
angefiihrt werden, sowie auch die Moglichkeit des zahlenmiBigen Ausdrucks der Gleichgewichts.
konstanten des Extraktionsaustausches Cs; + Hg == Csg -+ HJ, dessen Wert fiir die drej
angefuhrten Systeme der gleiche ist und sich vom Reagensanion als unabhingig erwcistm'“,

In unserer vorhergehenden Arbeit wurde die Verteilung der Molybdatophosphorsidure und der
Casiummikromenge zwischen Wasser und Nitrobenzol untersucht®®, Auf Grund der Leit.
fahigkeitsmessungen wurde der SchiuB gezogen, daB die Molybdatophosphorsaure in der organi.
schen Phase bei sdamtlichen verwendeten Mineralsdurekonzentrationen in der wifirigen Phase
(0,1 —2M-HNO,) praktisch voltkommen dissoziiert ist®. In dieser Arbeit werden einige Beziehungen
abgeleitet, welche die Verteilungsverhiltnisse einer n-basischen Saure zwischen dem Wasser und
der polaren organischen Phase angeben und auf ihrer Grundlage wird die Extraktion der Molyb.
datophosphorsdure und der Cisiummikromenge in Nitrobenzol erortert. Der experimentelle
Teil wurde aus der Arbeit®® iibernommen.

THEORETISCHER TEIL

Bei der Extraktion der n-basischen Siure H A, die sowohl in der wiflrigen als auch in der organi-
schen Phase vollkommen dissoziert ist, wird das Extraktionsgleichgewicht durch die Extraktions.
konstante!"2

KPR = ((H IR AT 1)/ (HY T3 [A™ 7)) (65}
und durch die Elektroneutralititsbedingung in der organischen Phase ([H* o = n [A"7]o) be.
stimmt. Durch Ausscheiden der Konzentrationen in der organischen Phase kann man die End.
beziehung fiir die Verteilung des Anions einer starken Sdure erhaiten:

Dy = [A"To/[A" ], = " A/KHTAT H T D/ (AT D) @

wo die Indices a und o die wifirige und organische Phase bzdeuten und wo der Einfachhejt
halber der EinfluB der Aktivititskoeffizienten vernachlissigt wurde.
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Praktisch kdnnen die Versuchsbedingungen so angeordnet werden, daf} die [H+]3-Konzemra-
tion in einer Versuchsserie konstant und praktisch der Mineralsaureanfangskonzentration in der
wilrigen Phase gleich ist. Wie aus Beziehung (2) ersichtlich ist, muB dann fUr den haufigsten
Fall, und zwar wenn die entsprechende Sidure H,A einbasisch ist, die Abhidngigkeit des Loga-
rithmus des Verteilungsverhaltnisses gegen den Logarithmus der Gleichgewichtskonzentration
des Anions in der wiBrigen Phase Gerade mit der Tangente des Neigungswinkels —1/2 geben.
Fiir eine zwei- und dreiwertige Sdure wiirden sich die entsprechenden Tangenten des Neigungs-
winkels der Geraden auf —2/3 und — 3/4 belaufen. Dieses Absinken des Verteilungsverhiltnisses
mit wachsender Anjonenkonzentration in der wallrigen Phase ist mit keiner etwaigen Anionen-
polymerisation in der wifirigen Losung verbunden, sondern ist als einfacher Ausdruck der Ex-
traktionsverhiltnisse im System, wo eine bereits von Diamond!? aufgezeigte Dissoziation in der
organischen Phase erfolgt, zu werten.

Insofern man sich auf den Fall beschridnkt, bei dem es sich um eine einbasische Sdure in der
organischen Phase handelt, kann desweiteren darauf hingewiesen werden, daf3 sich bei einer all-
falligen Teilassoziation in der organischen Phase das Verteilungsverhiltnis des Anions um den
Wert KH™AT (H"’]“/K}?A gegen eine einfache, aus der Bezichung (2) hervorgehende Bezichung
erhsht, wo K, die Dissoziationskonstante der Siure HA in der organischen Phase bezeich-
net!2,

Die Verteilung von Casiummikromengen im gegebenen System wird durch das Gleichgewicht
Cs;t 4+ Hg == Csg + HJ (KS) bestimmt und fiir das Verteilungsverhltnis D, gilt dann unter
Vernachldssigung der Bildung von CsA,-Assoziaten Dy = KSS . [H*]O/[H*]a.

Da die [H];,”-Konzenlra(ion mit wachsender Gleichgewichtskonzentration des Reagens
in der organischen Phase ([H+]o = n [A""]). direktproportional steigt, muB auf gleiche Weise
auch das Verteilungsverhiltnis fiir Cdsiummikromengen steigen. Hier miissen wiederum die
geradlinigen Abhingigkeiten log D vom Logarithmus der Anionenkonzentration in der organi-
schen Phase (Tangente des Neigungswinkels +1) mit der Bildung von Komplexen oder Asso-
ziaten vom Typ 1 : | nicht zusammenhingen, sondern geben ledjglich die einfache Elektroneutra-
litatsbedingung in der organischen Phase an.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION o

Die Verteilung der Molybdatophosphorsidure zwischen Wasser und Nitrobenzol in Abhidngigkeit
von der Anfangskonzentration in der organischen Phase auf Grund der Bestimmung in den

logleis ),
Ags. |

Abhingigkeit des Ve teilungsverhiltnisses D, von der HA-Anfangskonzentration (g/l) in der
organischen Phase

vaivy = 1:1; 1 0,IM-HNO; (in der wiafrigen Phase), 2 0,2v-HNO,;, 3 0,4M-HNOj,
4 IM-HNO;, 5 2M-HNO;, © Punkte, die zur Konstruktion der Abb. 2 genommen wurden.
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Arbeiten®? ist in Abb. 1 angefiihrt. Bei allen Kurven zeigt sich ein deutliches Maximum des

Verteilungsverhiltnisses, das sich mit wachsender Aziditit der wiiBrigen Phase in der Richtung
zu den hoheren Molybdatophosphorsidurekonzentrationen verschiebt. Das Absinken der Werte
des Verteilungsverhaltnisses des Reagens bei dessen niedrigen Konzentrationen wurde bereits
teilweise erorter®. Bei wachsenden Aziditdten und beim Verdiinnen der Molybdatophosphor-
sdure tritt nimlich Zersetzen des Komplexes unter Bildung der Teilchen (M003)mH+ (m=1,2)
ein'> ! die in weil geringerem MaB als der Komplex H,P(Mo0,0,), (im weiteren HA) in die
organische Phase ibergehen. Fiir das Abfallen der Dy ,-Werte in der Richtung rechts vom
Maximum schien die Erklirung annehmbar zu sein, daB Polymerisation des Molybdatophos-
phorsiureanions in der wiBrigen Losung erfolgt®. Durch eine im weiteren durchgefiihrte eingehen-
dere Analyse kommt man zu einer anderen SchluBfolgerung.

Durch Umzeichnen der Abb. 1 in die Koordinaten log Dy, gegen log [HA], erhalt man fur
einen verhiltnismaBig weiten Konzentrationsbereich (durch Punkte in Abb. 1 gekennzeichnet)
geradlinige Abhdngigkeiten mit der Tangente des Neigungswinkels —1/2, die, wie aus dem
theoretischen Teil hervorgeht (Abb. 2), der Extraktion cines einwertigen Anions in Nitrobenzol
entsprechen, DaB diese Ubereinstimmung nicht zufillig ist, kann durch die in Tabelle I ange-
fihrten Ergebnisse aufgezeigt werden. Die in Zahlen ausgedriickten Extraktionskonstanten
andern sich, und zwar namentlich fir niedrigere HNO;-Konzentrationen, mit der lonenstirke
nicht besonders und konnen demnach als Beweis fir die Korrektheit des vorgeschlagenen Ex-
traktionsmechanismus dienen. Ausden in Abb. 2 angefiihrten Ergebnissen kann desweiteren auf die
Stirke dieser einbasischen Sdure in Nitrobenzol geschlossen werden. Insofern Bildung der asso-
ziierten Molekiile in der Nitrobenzolphase erfolgte, wire der EinfluB auf Dy, beim letzten
Punkt aufl Kurve 5 (Abb. 2) am groBten. Mit Bezug auf die beobachtete Messungsgenauig-
keit, kann verlaBlich gesagt werden, daB man beim letzten Punkt imstande wire, eine Erhéhung
des Wertes log Dy, um 0,2 gegen die Gerade mit der Tangente des Neigungswinkels —1/2

* T
7
e
2 o]
1090, /
4

0
ol ° 5
0 1 7 -2 ; L
logMHAl, 5] logIHA, K
ABB. 2 ABs. 3
Bestimmung der Extraktionskonstanten der Verteilung der Casiummikromengen in Ab-
Molybdatophosphorsaure hingigkeit von der HA-Gleichgewichtskon-
v, ivg = 1:1, [HA];in g/l. 10,1M-HNO; zentration in der organischen Phase
(in der wiBrigen Phase), 2 0,2M-HNO,, v, ivg = 1:1; [HA]; in g/l. Weiter das
30,4M-HNOj3, 4 IM-HNO;, 5 2m-HNO;. Gleiche wie in Abb. 2.
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zu beobachten. Auf Grund des theoretischen Teils gilt dann, daB K,‘_}A .02 >24. 1073 und
pK,?M < 1,4. Dieser niedrige pKD»Wert wird durch die Messung der Aquivalenzleitfahigkeit
der HA-Losungen in Nitrobenzol, die in Grenzen von ca 10--40 g HA/1 praktisch konstant ist,
bestatigt.

Die Extraktion von Ciasiummikromengen in Abhéngigkeit von der HA-Gleichgewichts-
konzentration in der organischen Phase ist in Abb. 3 angegeben. Da es sich in unserem Fall
um die Extraktion einer starken einbasischen Sdure in Nitrobenzol handelt und damit also giit,
daB [H""]0 = [A]™y, kann das Verteilungsverhiltnis D¢ als

log Des = log K§* — log [HY], + log [A7], 3)

ausgedriickt werden.

Die Korrektheit des vorgeschlagenen Mechanismus der Casiummikromengenextraktion wird
wiederum durch die Werte der Extraktionsaustauschkonstanten Kfﬁ (Tab. I1) bestitigt. Das
miBige Sinken der K§*-Werte mit wachsender Ionenstérke der wiBrigen Phase wurde auch in an-
deren Systemen beobachtet. Was den absoluten Wert der Konstante Kg’ anbelangt, stimmt unser
Wert log KSS = 3,37 (I — 0) sehr gut mit den Angaben von Tribalat und Grall'® iiberein (log Kﬁs
= 3,36 bei der Extraktion des Anions J3'), ist aber ungefahr um 0,3—0,4 Einheiten in der loga-
rithmischen Skala héher als die auf Grund der potentiometrischen Bestimmung des H™-Ions
in der organischen Phase!®'!! gewonnenen Angaben. Eine definitive Schlufziehung hinsichtlich
der GrofBe dieses Wertes kann erst dann vorgenommen werden, wenn die Zusammensetzung
des Molybdatophosphorsaurekomplexes 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 Molybdatophosphorsdure geht also im weiten Konzentrationsbereich in Form eines
einwertigen Anions in das Nitrobenzol ber, wobei sich die ihm entsprechende Saure in Nitro-
benzol wie cine starke einbasische Sdure verhilt (pl(fm < 1,4). Die Extraktionskonstante der

TABELLE [
Extraktionskonstanten der Molybdatophosphorsidure im System Wasser-Nitrobenzol®

I, mol HNO, /I 0,1 0,2 04 1 2
log KA —2,96 —2,88 —292 —268 —238

2 Anion A~ wird in dieser Arbeit als identisch mit HP(Mo,0,)” angenommen.

TaseLLE 1T

Extraktionsaustauschkonstanten der Reaktion Cs + Hg = Cs§ + H}' im untersuchten Sys-
tem

I, mol HNOs/L 0,1 0,3 0,4 1 2
log K§* 3,34 3,41 3,42 3,32 3,10
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Molybdatophosphorséure ist log K = —2-94 und die Extraktionskonstante des Cidsiummolyb-
datophosphats ist ungefihr um drei GroBenordnungen héher. Die Tatsache, daB die Cisium-
mikromengen trotzdem verhaltnismaBig wirkungsvoll in die organische Phase iibergehen, kann
auf Grund der in der vorhergegangenen Milleilung3 eingehender erdrterten Konzeption der
Grenzverteilungsverhiltnisse erldutert werden. Dieser Konzeption zufolge kann auch die Tat-
sache erklart werden, daBl das Verteilungsverhiltnis des Cisiums mit wachsendem Césiumgehalt
im SystemB absinkt.

Interessant ist der Umstand, daB die Molybdatophosphorsdure trotz des groSen Anionen-
volumens eine nur geringe Affinitdt zur Nitrophenzolphase zeigt (der Wert der Extraktionskon-
stanten des Anions liegt zwischen der Extraktionskonstanten des Pikratanions® und des J3 -
Anions’3). Scheinbar kénnte sich hier die stirkere Interaktionen mit dem Wassermolekiil,
derzufolge sich hochgesittigte Molybdatophosphorsdurehydrate im festen Zustand bilden, einen
bestimmten Einflull ausiiben.
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