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Der Dreikomponentenkomplex des Mo(VI) mit Brenzcatechin und Alkyltr iphenylphosphonium
kation wird aus waBrigen Losungen mit 7N-HzS04 bis zum pH-Wert 2 in chlorierte Kohlen
wasserstoffe extrahiert. Seine gr iine Farbung mit den Absorptionsmaxima bei 620 und 410 nm, 
welche die selektive extraktions-photometrische Bestimmung des Molybdans neben anderen 
Elementen ermoglicht, ist als Ergebnis von Elektronenverschiebungen bei der Assoziation des 
Oniumkations mit dem Anionenkomplex des Molybdan (VI)-Brenzcatechinats anzusehen. Die 
vorausgesetzte Assoziatzusammensetzung {L + , HMo02 R2"} wurde aus den photometrischen 
Analysen der Extrakte abgeleitet. 

Molybdan(VI) bildet in schwachsauren waBrigen L6sungen mit Brenzcatecrun 
Anionenkomplexe im Verhaltnis Mo: R = 1 : 1 mit dem Absorptionsmaximum 
bei 360 nm und im Verhaltnis 1 : 2 in neutralen L6sungen mit dem Maximum! 
bei 400 nm. In sauren L6sungen nehmen die Komplexanionen ein Proton anz, in 
Gegenwart von Kationen bilden sie Salze, aus denen Me;Mo03R und Me;MoOzRz 
isoliert wurden3.4 . Von Busev und Rudzits.6 wurde die Bildung der Assoziate der 
Anionen dieser Salze mit organiscben Basen und deren Extrakten in organiscben 
L6sungsmitteln bechrieben. Von Bock und Strecker 7 wurde die Extraktionsfiihigkeit 
des Molybdans in Komplexen mit Brenzcatecbin in Gegenwart von Tetrapbenyl
arsoniumcblorid, Dipbenylguanidin oder Pyridin untersucht. Wie wir in unserer 
friiheren Mitteilung8 zeigten, kann die Extraktion der Brenzcatecbinatkomplexe 
des Mo(VI) in Gegenwart von Alkylpbenylpbospboniumsalzen zur selektiven extrak
tions-photometrischen Molybdanbestimmung neben Wolfram, Niob, Eisen, Vanadin 
und Uranyl herangezogen werden. Eine ausfiibrliche Untersucbung dieses Systems 
wird in der vorliegenden Arbeit durcbgefiihrt. 
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380 Grebeiiova, Vrchlabsky : 

THEORETISCHER TElL 

Die in dieser Arbeit verwendeten graphischen Transformationen wurden unter fol
genden Voraussetzungen abgeleitet: Die Reaktion im Zweiphasensystem Chloroform
Wasser wird bei der Extraktion des Dreikomponentenkomplexes MO(VI)-Brenzca
techin-Oniumkation unter der Voraussetzung, daB sich ein einkerniger Dreikompo
nentenkomplex bildet, von der Gleichung 

erfaBt, wobei die Ladungen der Ionenverbindungen der Vereinfachung halber aus
gelassen wurden und wo H2 R Brenzcatechin und L das Oniumkation bezeichnen. 
Molybdiin, das in der wiiBrigen Phase nicht in den Komplex gebunden ist, kann beim 
pH> 6 aIs einkerniges Anion MoO~-, beim pH < 3 in Form des HzMo04 und 
auch mehrkerniger Anionen gebunden sein9

. In den Komplex kann sich Mo(VI) einer
seits mit Brenzcatechin im Verhiiltnis 1 : 1 und 1 : 2, andererseits mit dem Phospho
niumkation unter Bildung eines Salzes im Verhiiltnis Mo : L = 1,4 : 1 binden10

. 

Die Brenzcatechinkomplexe _ des Mo(VI) sind iiberwiegend einkernig, das Salz mit 
Phosphonium von der Zusammensetzung M7LS ist mehrkernig, es entsteht jedoch bei 
groBeren Molybdankonzentrationen. 

In der organischen Phase kann Molybdan iiberwiegend in Form des Dreikompo
nentenkomplexes HhMRnLm und bei besonders niedriger Brenzcatechinkon
zentration zum Teil in Form von ML zugegen sein. Die Komplexe MR und MR2 
werden nicht extrahiert. 1st V das Volumen der waBrigen Phase, Vorg das Volumen 
der organischen Phase und CM' CR, CL die Molybdan-, Brenzcatechin- und Onium
salzgesamtkonzentration in der wiiBrigen Phase vor der Extraktion, kann geschrieben 
werden: 

V. CM = V([M] + x[Mx] + [MR +] + [MR2] + 7[M7LS]) + 
+ Vorg([HhMRnLm]org + 7[M7LSJorg t (1) 

wo [M] und [Mx] die Konzentrationen der einkernigen und x-kernigen Komplexe 
der nicht gebundenen Mo(VI)-Verbindungen bezeichnen. 

Bei niedriger MO(VI)-Konzentration in der waBrigen Phase (groBenordnungs
miiBig 1O-4M) ist die Bildung mehrkerniger Anionen vernachlassigbar geringl!, 
so daB [Mx] --+ O. Nach der Extraktion ist die waBrige Phase farblos, so daB die 
Konzentration der Komplexe [MR] (6 = 1,9 . 103 cm2 mol ~ 1 bei Amax 360 nm) und 
[MRz] (6 = 4,3.103 cm2 mol- 1 beiAmax = 400)(siehe1 ,2) vernachlassigbar niedrigist 
und [MR] als auch [MR]2 --+ O. Bei geniigend groBem UberschuB an Brenzkatechin 
ist [M7LS] --+ O. Damit kann der Ausdruck (1) vereinfacht 

(2) 
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Extraktion und spektrophotometrische Molybdanbestimmung 381 

und als 

(3) 

ausgedriickt werden. Brenzcatechin ist in der wiiBrigen und organischen Phase in 
nichtdissoziierter Form H2R beim pH < 2 oder in den Komplex gebunden zugegen 

Bei BrenzcatechiniiberschuB ist 

dann ist 
nVorg[HhMRnLm]org ~ V[H2R] + VOrg[H2RJ ' 

VCR ~ V[H2R] + Vorg[H2R]org, 

VCR ~ [H2R] . (V + Vorgi(D(H2R») , 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

Das Oniumkation ist in der wiiBrigen Phase als freies Ion zugegen, da das quartiire 
Oniumsalz vollkommen dissoziiert ist. In der organischen Phase befindet es sich 
in Form des elektroneutralen Assoziats entweder mit dem Komplexanion des Molyb
diinbrenzcatechinats oder mit weiteren Anionen. Die Assoziation mit dem oligo
meren Molybdatanion ist vernachHissigbar, da bei den verwendeten Bedingungen 

[M.] ~ o. 
(8) 

V. CL ~ V[L] + Vorg · [L]org = ([L] (Yorg . KD(L) + V), (9) 

wo KD(L) = [Lorg/[L] undJ 

[L] = CL • V/(VorgKD(L) + V) = CL • kL • (10) 

Wird mit Hilfe der Ausdriicke (3), (7) und (10), die fUr die Anfangskonzentration 
der Komponenten in der wiiBrigen Phase vor der Extraktion abgeleitet wurden, die 
Gleichgewichtskonstante fiir die Reaktion A ausgedriickt, erhalt man die Beziehung 

K = [HhMRnLm]org [HY 
ex (CM - Vorg[HhMRilLm]org/V). C~ • C~ • k~ . k~ 

(11) 
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382 Grebenova, Vrchlabsky : 

Falls es sieh bei dem in Betraeht gezogenen System beim Komplex HhMRnLm 
urn eine einzige Farbkomponente handelt nnd seine fast quantitative Extraktion 
(Ko > 100) erfolgt8

, kann fUr eine 1 em dicke Kiivette gesehrieben werden: 

(12), (13) 

wo A die Absorbanz der organisehen Phase und G den Molabsorptionskoeffizienten 
des Komplexes HhMRnLm bezeiehnet; Ao = CM • Gist die Absorbanz, die erreieht 
wiirde, wenn das gesamte Metall im Farbkomplex HhMRnLm gebunden ware. 
Dureh Einsetzen der Ausdriieke (12) nnd (13) in die Beziehung (11) und unter der 
Voraussetzung daB Vorg = V, erhalt man 

Kex = (A . [HY)j((Ao - A) . c~ C;:' . k~ . k~') . (14) 

Dureh Umformung12 der Beziehung (14) erhalt man die Grundbeziehung der gra
phis chen Transformation 

A = (Ao - A) . [HJ'jci . C;:' . ki . k;:' . K ex' 

A = f(A[HY/ci. c;:'). 

(15) 

(16) 

Die Abhangigkeit (16) ist nur fUr die tatsaehliehen Werte n, x und m linear und 
gestattet die Bestimmung dieser Parameter dureh Auswertung der Abhangigkeiten 
(17)-(20): 

A = f(A/c~) bei konstantem [H] und CL , 

A = f(Ajc;:') bei konstantem [H] und CR , 

A = f(A . [HJ') bei konstantem CR und CL • 

(17) 

(18) 

(19) 

Dureh Logarithmieren des Ausdruekes (14) erhalt man die Beziehung fUr die loga
rithrnisehe Analyse 

log (Aj(A - Ao)) = n . log CR + m . log CL + x pH + log Kex + konst. (20) 

die auehbei der Auswertung der DbersehuBkurven fUr Brenzeateehin Gehung hatte 

log [Aj(A - Ao)] = f(log cR) fUr konstantes CL und pH. (21) 
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Extraktion und spektrophotometrische Molybdanbestimmung 383 

EXPERIMENTELLER TElL 

Verwendete Chemikalien und Apparate 

Die Molybdatli:isllngen wurden dllrch Lasen von Na2 Mo04.2 H 2 0 (p. a. Lachema, Brno) in 
Wasser hergestellt. Ihre Konzentration wurde mittels 8-Hydroxychinolin gravimetrisch bestimmt. 
Die mit dem Isotop 99Mo markierte Molybdatli:isung wurde durch Lasen des radioaktiven 
99Mo03 in 2M-NaOH lind Neutralisieren der Lasllng mit verdiinnter Schwefelsaure hergestellt. 
Die spezifische Aktivitat der Vorratslasung betrug ],5-25 Jl Ci/ml, Halbwertzeit des Zerfalls 
von 99 Mo belauft sich auf 2,8 Tage. 

Die Lasung von Propyltriphenylphosphoniumbromid (I) und n-Butyltriphenylphosphonium
bromid (II) wurden aus Praparaten der Firma Lachema, Brno, die durch Rekristallisieren aus 
Alkohol in Gegenwart von Athylather nachgereinigt wurden, hergestellt. Die Reinheit der Pra
parate wurde wie in ArbeitB kontrolliert. Der chemisch reine Brenzcatechin wurde durch Destilla
tion im Stickstotrstrom gereinigt. 

Die spektrophotometrischen Messungen wurden an den Apparaten "Spektronom 20]" 
(MOM, Un gam) und "Unicam SP 700" (England) durchgefiihrt. Der pH-Wert wurde mittels 
Glaselektrode gegen eine gesattigte Kalomelelektrode mit Hilfe des pH-Meters PHM 25-SE 
(Radiometer, Kopenhagen) gemessen. Zur Einstellung des pH-Meters kam ein Phosphatputrer 
miteinem pH-Wert von 6,50 zur Anwendung. Die Radioaktivitat wurde mit Hilfe des GM-Rohrs 
VAZ 300 mit Hilfszahler, Mef3platz (Vakutronik, Dresden) gemessen. 

Extraktion 

Der Extraktionsverlauf wurde einerseits mittels spektrophotometrischer Messung der Absorbanz 
in der organischen Phase, andererseits mit Hilfe radiometrischer Messullgen der Verteilung des 
Molybdans zwischen der organischen und waf3rigen Phase mittels des Isotops 99Mo untersucht. 
Die Zusammensetzung der extrahierten Verbindungen wurde aus den photometrischen Messungen 
mit Hilfe del' Methode del' kontinuierlichen Variationen in aquimolaren Lasungen und durch 
graphische Transformationen der Uberschllf3kurven ermittelt. 

Die wiif3rigen Molybdat- lind Brenzcatechinli:isungen wurden gemischt und mittels verdiinntem 
H 2S04, bzw. NaOH auf den entsprechenden pH-Wert eingestellt, worauf 5 ml, bzw. ]0 ml dieser 
Lasung 10 Minuten mit dem gleichen Vol limen der Lasung von I lind II in Chloroform aufge
nommen wurden. Die Absorbanz des Extraktes wllrde im Bereich der Wellenlangen 320-700 nm, 
die Radioaktivitat bei den Abdampfriickstanden von 2 ml organischer oder waf3riger Phase auf 
Targeten aus Filtrierpapier (0 2 cm) gemessen. 

Der Extraktionsverlauf wurde im Konzentrationsbereich 2.10- 5-2. ]0-4M Molybdiin 
und 1.10- 2-2. 1O- 1 N Brenzcatechin in waf3rigen Phasen und bei 1 .10- 3-2 .1O- 5M Ph os
phoniumsalzli:isungen in der Chloroformphase bei Aziditaten von 2-8N-H2S04 und einem 
pH-Wert von 0-8 untersucht. Wie mit Hilfe des Isotops 99Mo vorher festgestellt wurde, stellen 
sich die Verteilungsgleichgewichte im Veri auf von 5 Minuten ein. 

ERGEBNISSE 

Abhangigkeit der Extraktion vom pH-Wert 

Die waf3rigen Molybdat- und Brenzcatechinlasungen (cR = 0,4M, cR/cMO = 4000) fiirben sich 
im pH-Bereich von 0-8 gelb. Beim Anwachsen des pH-Wertes verschiebt sich das Absorptions
maximum dieser Lasungen von 360 nm (beim pH 1,3) nach 400 nm, (beim pH > 5,6) (Abb. 1. 
Kurve 3 und 6). Bei der Extraktion in Gegenwart von quartiirem Salz (cdcMo > 5) in Chloroform 
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384 Grebenova, Vrchlabsky : 

verschiebt sich der Bildungsbereich der Farbkomplexe nach den h5heren Aziditaten hin (Abb. 2a). 
Aus dem Medium von 7N-H 2 S04 bis nach dem pH-Wert 2 farbt sich die Chloroformschicht 
sofort bei der Extraktion griin. 1m VerI auf einer zehnminutigen Extraktion erreicht die Farbung 
mit dem Maximum 410 nm und 620 nm (Abb. 1, Kurve 9) den Maximalwert, der sich mit der 
Zeit nicht wesentlich andert. Extrakte aus dem Medium mit dem pH-Wert 2-4 sind gleichfalls 
griin gefiirbt. Nach Abb. 3 istjedoch der Anteil der im Bereich von 620 nm absorbierenden blauen 
Komponente an der Farbung des Extraktes anfangs gering und erst mit der Zeit wachst er, bis 
er die gleiche Absorbanz wie beim pH < 2 erreicht. Bei der gel ben Komponente erfolgt mit der 
Zeit nur geringe Intensitatsanderung und nur eine kleine Verschiebung des Absorptionsmaximums 
im Bereich von 390 nm bis 420 nm. Beim pH > 4 sind die Extrakte sofort nach dem Schiitteln 
gelb gefarbt ().max = 395 nm,), die Absorption im Bereich von 620 nm ist sehr gering. Mit der Zeit 
geht die Gelbfarbung durch den Einflul3 der hypochromen Anderung des Maximums bei 620 nm 
und der hypso- und hypochromen Anderung des Maximums der gel ben Komponente langsam 

ABB.l 

Lichtabsorptionskurven der Molybdankom
plexe 

1 Wal3rige Molybdanblaul5sungen, cMO = 

= 1 .10- 3 M, 2 in Gegenwart von Brenz
catechin, cR O,IM; wal3rige Mo(VI)-Brenz
catechinlOsungen: cR O,4M, cMO 1. 1O- 4 M, 
3 pH 2,5, 6 pH 6; Extrakte des Drei
komponentenkomplexes Mo(VI)-Brenz
catechin-Phosphoniumkation: cMO = 1,25 
bis 5,4. 10- 4 M, cR 0,2M, cL = 1,25-5. 
. 10- 2 M;Kurve .f. in CHCI 3 + Methyl
isobutylketon (1 : I), pH 0,4; 5 in CHCI 3 , 

pH 1,2 nach Methanolzugabe (1 : 1), 7 in 
CHCI 3 + Methylisobutylketon 1 : 1, pH 5,9 
(Urotropinpuffer), 8 in CHCI 3 , pH 5,7 
(Urotropinpuffer), 9 in CHCl3 pH 1,2. 

1.5 

0,5 

3 

~7--75--~3~n--t--t--i--i 
N-~S04 pH 

ABB. 2 

Abhangigkeit der Absorbanz der Extrak
tionsausbeute und des Absorptionskoeffi
zienten vom pH-Wert 

cMo 2 . 10 - 4 M, cR 4 .1O- 1M, cL 1 . 10- 3M; 
a A = f(pH), Kurve 1 380 nm, 2 640 nm, 
3 420 nm; b E = f(pH); c eorg = f(pH); 
Kurve 1 380 nm, 2 420 nm, 3 640 nm. 
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Extraktion und spektrophotometrische Molybdanbestimmung 385 

in Griin iiber (Abb. 4). Dieser Extraktionsverlauf wurde bis zum pH-Wert 7 beobachtet, wo mit 
wachsendem pH-Wert die Geschwindigkeit der Farbanderung des gel ben Extraktes in Griin 
sinkt. Auf den Absorptionskurven der Extrakte aus neutralem Medium zeigt sich eine groBe 
Absorbanz bei A. < 350 nm; sie wird offensichtlich durch Produkte der Luftoxydation eines 
Polyphenols verursacht, weJche die Absorptionsmaxima der Molybdankomplexe iiberdeckt und 
deren Beobachtung in diesem Bereich unmoglich macht. 

Wie mit Hilfe des radioaktiven Isotops 99 Mo fest ges tellt wurde, erfolgt die maximale (98%) 
Molybdanextraktion bei pH-Werten von 0-6 (Abb. 2b), also nicht nur im pH-Bereich, in dem 
sofort nach Extraktion die Maximalintensitat der Griinfarbung erreicht wird, sondern auch 
im Bereich, in dem sich die Griinfarbung in der organischen Phase sukzessive aus dem urspriinglich 
gel ben Extrakt durch EinfiuB des Absorptionsanwachsens im langwelligen Spektralbereich bildet. 
Aus den Absorbanzwerten der organischen Phase sofort nach der Extraktion und der Menge 
des extrahierten Molybdans wurden nach Beziehung e = A/ (cMo)org die Absorptionskoeffizienten 
fUr die Wellenlangen im Bereich der Absorptionsmaxima der gel ben (380 und 420 nm) und der 

nm 

1,4 __ ~~ 60,,--0 _7~0~0_---, 

1,0 

0,6 

",=-__ +.' ~.~ ----f.1c--- --' 
30 25 20 em- I 15 

ABB.3 

Die beim Gemisch von Mo(VI)-Brehz
catechin-Propyltriphenylphosphoniumbro
mid beobachteten Anderungen der Absorp
tionskurven der Chloroformextrakte mit 
der Zeit 

cR 4. 10-lM, cMo 2,0. 10-4M, cL = 

2,5. 10-zM, extrahiert beim pH 2,5. Kurve 
1 30 min, 2 45 min, 3 80 min, .I, 120 min, 
5 180 min, 6 21 Stunden nach Extraktions-
beginn. 

Collection Czechoslov. Chem. Commun. IVol. 38/ (197 3) 

nm 
400 500 600 700 !- --, -~--------,-,--

i,O -

0,6 

0,2 

30 

ABB.4 

25 

Die beim Gemisch von Mo(VI)-Brenzcate
chin-Propyltriphenylphosphoniumbromid 
beobachteten Anderungen der Absorptions
kurven def Chloroformextrakte mit def Zeit 

cR 4. 10-lM, cMo 2,0. 10- 4M, cL 2,5. 
. lO-zM, extrahiert beim pH 4,64 (tibrigen 
Angaben wie in Abb. 3). 
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blauen (640 nm) Komponente der Extraktfiirbung berechnet und in Abhangigkeit yom pH-Wert 
(Abb. 2c) aufgetragen. 8380 zeigt einen fast konstanten Wert im gesamten pH-Bereich, wo die 
Extraktion (0-7) verlauft. Demgegeniiber haben die der Griinfiirbung entsprechenden Absorp
tionskoeffizienten 8640 und 8420 Iediglich bei den pH-Werten 0-2 einen fast konstanten Wert 
und sinken bei hoheren ptJ-Werten. 1m Bereich in dem sieh 8 mit dem pH-Wert nicht andert, 
ist die Zusammensetzung der organischen Phase einheitlich (beim pH 0-2 und pH > 5). 1m 
Bereich, in dem 8 veranderlich ist, wird Molybdan in Form mehrerer, verschieden absorbierender 
Komplexe, deren Verhaltnis sich mit dem pH-Wert andert, in die organische Phase extrahiert. 

12 

---f----'--

500 1000 1500 c
R 

I c
Mo 

2000 

ABB.5 

Abhangigkeit der Absorbanz, Extraktions
ausbeute und des Absorptionskoeffizienten 
des Mo(VI)-Brenzcatechin-Propyltriphenyl
phosphoniumbromidkomplexes yom Brenz
catechin ii bersch uB 

cMo 2. 10-4M, cL I. 10-3M, extrahiert 
aus IN-H2S04, a A = f(cR), Kurve 1 
420 nm, 2 380 nm, 3 640 nm; bE = f(cR); 
c eorg = f(cR); 1 420 nm, 2 640 nm. 

1,5 ,----,- --,-- ---r- ---,----" 

1,0 

E 
0/0 

ABB.6 

8 -4 10 
cl,lO M 

Abhangigkeit der Absorbanz, der Extrak
tionsausbeute und des Absorptionskoeffi
zienten des Mo(VI)-Brenzcatechin-Propyl
triphenylphosphoniumbromidkomplexes 
von der Konzentration des Oniumsalzes 

cMo 2. 1O-4M, cR 4. 10-lM, extrahiert 
aus IN-H2S04, a A = f(CL)' Kurve 1 
420 nm, 2 640 nm, 3 380 nm; b E = f(cL); 
C 80rg = f(cl); Kurve 1 420 nm, 2 640 nm, 
3380 nm. 

Collection Czechoslov. Chem. Commun. /Vol. 38/ (973) 



Extraktion und Spektrophotometrische Molybdanbestimmung 387 

Abhangigkeit der Extraktion von der Brenzcatechinkonzentration 

Es wurden Extrakte von 2. 10-4M Molybdatlosungen aus dem Medium von 0,SN-H2S04 bei 
cL/cM = S bei 20-2000 fachen Brenzcatechiniiberschiissen untersucht. Bei dieser Aziditat ist 
die Extraktion des Molybdans und die Intensitat der Griinfiirbung auf Grund der pH-Kurven 
maximal und die Einstellung der Extraktionsgleichgewichte verlauft augenblicklich. 

Neben den photometrischen Messungen (Abb. Sa) wurde gleichzeitig die Verteilung des 99 Mo 
zwischen beide Phasen radiochemisch untersucht und die Abhangigkeit E = f(cR) (Abb. Sb) 
konstruiert; aus den Angaben A und (cMo)org wurde der Verlauf der Anderungen e = f(cR) 
(Abb. 5c) berechnet. Die Nichtkonstanz des Absorptionskoeffizienten am Kurvenbeginn bis 
CR/cMo = 300 wird einerseits durch die teilweise Extraktion des Assoziats des Molybdats als 
soIchen mit dem Phosphoniumkation (ca. 7%), andererseits durch den langsamen Veri auf der 
Bildung der Griinfarbung in der organischen Phase bei geringem Brenzcatechiniiberschul3 verur
sacht. Die konstanten Werte erreichen die Extraktfarbung in diesem cR-Bereich erst nach 4 Stun
den, wiewohl die Endverteilung des Molybdans zwischen beide Phasen bereits nach zwanzig
minutiger Extraktion erzielt wird. 

Wie durch graphische logarithmische Analyse der Kurven A = f(cR) nachgewiesen wurde, 
entfalIen in der extrahierten Verbindung auf 1 mol Mo(VI) 2 mol Brenzcatechin . .i\hnlich wurde 
auch bei der Transformation (17) A = f(A/c~) der geradelinige Verlauf fUr Il = 2 festgestellt. 
Mit Hilfe der Methode der kontinuierlichen Variationen in aquimolaren Mo(VI)- und Brenz
catechinli:isungen bei Phosphoniumsalziiberschul3 wurde das Verhaltnis 1 Mo : 2 R bestatigt. 
Der aus den Transformationen abgeleitete Molabsorptionskoeffizient hat fUr 640 nm den Wert 
6,7.103 cm2 mol- 1. 

Abhangigkeit der Extraktion von der Konzentration des Propyltriphenylphosphoniumkations 

Bei Losungen mit dem Gehalt cM = 2. 10-4M und cR/cMo = 2000 werden aus dem Medium 
von 0,S-I,ON-H2S04 93,4% Molybdan (Abb. 6b) bereits beim Uberschul3 cL / cMO = 2 extrahiert 
und bei CL/cMo > 4 ist die Extraktionsausbeute maximal (E = 97,3%). Auf Grund der berechne
ten Kurve e = f(cL) (Abb. 6) ist die Zusammensetzung der organischen Phase im Bereich des 
aufsteigenden Astes der photometrischen Uberschul3kurve A = f(CL) nieht einheitlich, da sich 
der Molabsorptionskoeffizient mit der ccAnderung andert. Der Verlauf der Uberschul3kurven 
deutet auf die verhaltnismal3ig feste Bindung des Phosphoniumkations an das Anion des Mo
Iybdan-Brenzcatechinkomplexes hin. Daher wurde in aquimolaren Losungen das Verhaltnis 
Mo : L in der extrahierten Verbindung mittels der Methode der kontinuierlichen Variationen 
bestimmt. Die Jobschen Kurven fUr cMo + cL = 4 . 10- 4 zeigen bei cR = 0,4M und im Medium 
von IN-H2 S04 die Zusammensetzung 1 Mo: I L. 

Einflul3 der Anionen auf die Extraktion 

Die Ionenstarke der Losung bei der Extraktion wird durch die verhaltnismal3ig hohe Schwefel
saurekonzentration (O,S-IN) ermittelt und wurde bei den pH-Kurven durch Zugabe von Na2 S04 
aufrecht erhalten. Die lonen sol - haben auf die Extraktion der Assoziate keinen Einflul3. Der 
Einflul3 von Chloridanionen sowie Zitronen-, OxaI-, Wein- und Essigsaure auf die Molybdan
extraktion wurde mit Hilfe des Isotops 99 Mo unter den Bedingungen cMo = 2. 10-4M, cR = 
= 4. 10-1M, cL = 1 . 10-3M im Medium von IN-H2S04 untersucht. Wie Tabelle I zeigt, wird 
durch Gegenwart von CI- die Extraktion merklich gesti:irt. Organische Sauren, am meisten 
Oxalsaure, wirken sieh erst bei hohen Konzentrationen sti:irend aus. 
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TABELLE I 

EinfluB der Anionen und organischen Sauren von der Prozentausbeute der Mo(VI)-Extraktion 

Verbindung Y E,% Verbindung Y cy/cMo E,% 

Weinsaure 1 96,8 Oxalsaure 95,0 
10 95,2 10 94,1 

100 94,6 100 80,8 
1000 86,8 1000 46,2 

Zitronensaure 10 98,3 Essigsaure 10 96,2 
100 97,8 100 94,1 

1000 83,7 Chlorwasserstoffsaure 100 42,6 
Natriumchlorid 100 72,3 

Giiltigkeit des Nernstschen Verteilungsgesetzes 

Die Ausbeute der MOlybdanextraktion ist im Konzentrationsbereich von 1.10- 5-6. 1O-4M 
in Grenzen von 98,5-99,3% konstant, u.zw. bei gleichen Volumina der waBrigen und organischen 
Phase und aus den vorhergehenden Abhangigkeiten ermittelten Optimalbedingungen (Aziditat 
der waBrigen L6sung 0,5-1,IN-H 2S04 , cR = 0,2-0,4M und cL ::::; 1 . 10- 2 M) und andert sich 
im wesentlichen auch bei Anderung des Volumverhaltnisses der organischen und waBrigen Phase 
bis Vorg/Vaq = 1/10 nicht. Aus 50 ml, 0,5N-H2 S04 und 0,2M Brenzcatechin en thaI tender Phase 
k6nnen 9,6-47,9 ~g Mo in 5 ml 2,5. 10- 2 moll- i I in Chloroform, bzw. in Dichlormethan 
aufgenommen werden. Die waBrige Phase muB zur Vcrmeidung von Volumanderungen vorher 
mit einem organischen L6sungsmittel gesattigt werden. In die organische Phase werden 96,6 bis 
98,3% Molybdan extrahiert. ' 

Die Giiltigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes und der Methode zur extraktions-spektro
photometrischen Bestimmung von Mo(VI) neben anderen Elementen ist in unserer friiheren 
Arbeit beschrieben8

• 

Eigenschaften der Extrakte 

Einjiuft der Losungsmittel. Der griine Komplex des Molybdans mit Brenzcatechin und dem 
Phosphoniumkation wird in Chloroform sowie in Dichlormethan gut aufgenommen. Fiir die 
quantitative Mo(VI)-Extraktion in Dichlormethan geniigt eine zehnmal kleinere Phosphonium
kationenkonzentration, als bei der Extraktion in Chloroform erforderlich ist. In Tetrachlor
methan, Benzol und Chlorbenzol wird der Komplex nicht extrahiert, in Athylather extrahiert 
er sich sehr schwach. Bei der Extraktion in sauerstoffhaltige polaTe L6sungsmittel (A1kohol, 
Keton) und in Gemische der L6sungmittcI Chloroform-Methylisobutylketon und Chloroform
Butylalkohol sind die organischen Phasen sowohl im sauren Bereich (pH 0,4, Absorptionsmaxi
mum bei 360 nm, e = 2,7 . 103 cm2 mol - i) als auch im neutralen Bereich (pH 5,9, 380- 390 nm, 
e = 5,4.103 cm2 mol-i) sofort im Verlauf der Extraktion gelb gefarbt (Abb. 1, Kurve 7). 
Die Gelbfiirbung andert sich mit der Zeit nicht. Der Einflu13 der unterschiedlichen Polaritat der 
organischen Phase auf den Charakter der Entfarbung zeigt sich auch bei A1kohol- und Keton
zugabe zu den griinen Chloroformextrakten. Die Griinfiirbung geht mit der Zeit in Gelb iiber, 
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auf der Absorptionskurve sinkt die Absorbanz im Maximum 620 nm und das Maximum wird 
von 410 nm nach 370 nm verschoben (Abb. 1, Kurve 5). Die Geschwindigkeit dieser Anderung 
ist von der GroBe des Alkoholmolekiils und vom Verhaltnis der Alkohol- und Chloroformvolu
mina abhangig und sinkt in der Reihenfolge Methanol> Athanol > 2-Propanol > Butanol> 
> Pentano!. Die Farbanderung erfolgt nach Zugabe von Methanol beim Verhaltnis CHCI

3 
: 

: CH30H = 10: 1 augenblicklich, beim Butanol im Verhaltnis 2: 1 und 1 : 1 innerhalb 5 Stunden, 
beim Amylalkohol und Methylisobutylketon beim Verhaltnis 1 : 1 in 12 Stunden und beim Hexa
nol und Octanol erst nach einigen Tagen. 

Austauschreaktionen. Die griinen Chloroformextrakte entfiirben sich beim Schiitteln mit einer 
waBrigen, 2M Perchlorsaure- oder Natriumperchloratlosung und die waBrige Phase filrbt sich 
zufolge der verlaufenden Austauschreaktion gelb. 

(B) 

Der Ionenaustausch erfolgt auch im starkbasischen Anionenaustauscher in CI-Form (Wofatit 
SBW) beim Schiitteln feuchter Austauscherkorner mit einer Chloroformlosung des griinen 
Komplexes. Das Gleichgewicht stellt sich nach Schema 

(C) 

ein, wo RiCl den starkbasischen Anionenaustauscher in Cl-Form vorstellt. Die organische Phase 
entfiirbt sich und die Austauscherkorner farben sich griin. Auf Grund der Messungen mit Hilfe 
des Isotops 99Mo ist der Ionenaustausch nach 24 Stunden quantitativ. Aus dem Anionenaus
tau scher kann Molybdan mit 5M-HCl eluiert und mittels der weiter oben beschriebenen extraktions
photometrischen Methode mit Brenzcatechin und Phosphoniumsalz, ggf. mittels anderer Metho
den, bestimmt werden. Bei Einwirkung des Anionenaustauschers auf Dichlormethanextrakte 
des Dreikomponentenkomplexes von Molybdan mit Brenzcatechin und Phosphoniumsalz ver
lauft die Austauschreaktion weit langsamer und die Lasung entfiirbt sich selbst nach 5 Tagen 
nicht. 

Extraktion von Molybdanblau- und Mo(V)-Lasungen 

In waBrigen, durch teilweise Reduktion von MoV! mit Hydrazin im Medium von O,IM-HCl 
entstandenen waBrigen Molybdanblaulasungen bildet sich ein Dreikomponentenkomp1ex mit 
Brenzcatechin und dem Phosphoniumkation durch Zugabe einer dritten Komponente zu den 
Produkten der Teilreaktion. Die entstehenden griinen Komplexe sind in chlorierte Koh1enwasser
stoffe quantitativ extrahierbar und die Extrakte weisen Absorptionsmaxima auf, die mit den 
Extrakten des ternaren Mo(VI)-Systems unter gleichen Bedingungen im Bereich von 410 und 
620 nm iibereinstimmen. Das urspriingliche Maximum des Molybdanblaus bei 770 nm ver
schwindet. Die aus der Molybdanblaulosung durch Zugabe von Brenzeatechin oder Phospho
niumkation entstandenen binaren Komplexe werden nicht extrahiert. Dureh photometrische 
Analyse der UbersehuBkurve bei der Extraktion der waBrigen Molybdiinblaulosung in Gegenwart 
von veranderlichen Brenzcatechinmengen in die Chloroform-Phosphoniumlasung wurde in der 
extrahierten Verbindung d'as Verhaltnis 1 Mo: 2 R festgestellt. Die Absorbanzen der Extrakte 
konnten erst nach 47 Stunden gemessen werden, wo sie konstante Werte annahmen; diese ent
sprachen den Absorbanzen der Extrakte der gleiehen Mo(VI)-Menge, die in Abhangigkeit vom 
BrenzcatechiniibersehuB bereits im Verlauf der Extraktion oder spatestens nach zwei Stunden 
erreicht wurden. 

Bei der Extraktion der durch vollstandige MO(VI)-Reduktion im starksauren Medium von 
2-5M-HCI mittels Hydrazins hergestellten Mo(V)-Losungen in Gegenwart von Brenzeateehin 
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beim pH rv 0 in die Chloroformphosphoniumlosung entstehen schwach griingefarbte Losungen 
durch Extrakte, deren Intensitat mit der Schiittel- oder Abstehdauer wachst. Das Anwachsen 
der Farbung geht schneller bei der Extraktion mit alten, teilweise zu Chinonen oxydierten Brenz
catechinlosungen vor sich als mit frisch hergestellten. Die Absorbanz der Losungen erreicht 
nach zwei Tagen Werte, die der MO(VI)-Extraktion mit gleicher Konzentration entsprechen. 
In der Losung verlaufen wahrscheinlich Redox-Reaktionen, wobei das Oxydationsmittel Luft
sauerstoff oder chinoide Produkte in Brenzcatechinlosungen sein konnen. 

DISKUSSION 

1m System Mo(Vl)-Brenzcatechin-Oniumkation k6nnen in Abhangigkeit von den 
Reaktionsbedingungen entweder zwei oder drei Komponenten des Systems mit
einander reagieren. Es bilden sich demnach Farbkomplexe des Mo(Vl) mit Brenz
catechin1 ,2 oder eine weiBe in Wasser un16sliche Verbindung des Mo(Vl) mit dem 
Phosphoniumkation10

• Durch gegenseitige Reaktion aller drei Komponenten ent
stehen Dreikomponentenkomplexe. 

Fiir die analytische Chemie ist besonders die Extraktion des griinen Dreikompo
nentenkomplexes von Bedeutung, da die anormale Griinfiirbung des Extraktes seine 
Bestimmung auch in Geg~nwart der iibrigen Elemente gestattet, deren Extrakte 
unter gleichen Reaktionsbedingungen bei wesentlich kiirzeren Wellenlangen ab
sorbieren. Da die Bildung dieses Komplexes nur bei Extraktion aus einem sauren 
Medium pH < 4 erfolgt; wurde untersucht, wie sein Entstehen mit der Zusammen
setzung binarer Produkte der Teilreaktionen Molybdat-Brenzcatechin und Molyb
dat-Phosphoniumkation und mit den bei dieser Aziditat in den waBrigen L6sungen 
existierenden Molybdatformen in Zusammenhang steht. 

1m Zweikomponentensystem Molybdan-Brenzcatechin ist unter den angefiihrten 
Bedingungen in der L6sung iiberwiegend der Komplex HMo03 R - zugegen, im 
System Molybdat-Phosphoniumkation bildet sich ein Niederschlag des lonen
assoziats des oligomeren Anions {5 L +, HM070~4l Der griine Dreikomponenten
komplex entsteht sowohl bei Zugabe des Oniumkations zur waBrigen L6sung des 
Komplexes HMo03R - in Gegenwart von BrenzcatechiniiberschuB als auch durch 
Einwirkung des Brenzcatechins auf die Suspension des lonenassoziats {5 L + , 

HMo70~n in Wasser. Die griine Losung des Dreikomponentenkomplexes kann 
sogar direkt im nichtwaBrigen Medium beim Mischen der Chloroform-Brenzcate
chin16sung und des loneriassoziats hergestellt werden. Das Verhaltnis zwischen 
Brenzcatechin und Molybdan wurd~ in allen angefiihrten Reaktionen durch Trans
formationen festgestellt, die Gliltigkeit haben (Gleichung (17), (21)) und geradelinigen 
VerIauf nur unter der Voraussetzung haben, daB die Ausgangsreaktionsprodukte 
monomer sind oder daB sich der Polymerisationsgrad der Ausgangsverbindung 
im VerIauf der Reaktion nicht andert. Bei den Experimenten wurde der geradelinige 
VerIauf der Transformationen fiir n = 2 nicht nur bei der Reaktion des Brenzcate
chins mitder waBrigen MO(Vl)-Losung bei der Extraktion mit Chloroformlosung 
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des Phosphoniums, sondern auch bei der Reaktion des Brenzcatechins mit der 
Lasung oder Suspension des Assoziaten {5 L + .HM07oi;} nachgewiesen. 

Die Reaktion des Brenzcatechins kann so erklart werden, daB unter seinem Ein
fluB SpaJtung der oligomeren Molybdatketten unter Bildung monomerer, mit dem 
Oniumkation im Verha1tnis 1 Mo : 1 L assoziierter Komplexe mit Brenzcatechin 
im Verhaltnis 1 Mo : 2 R erfolgt. Bine ahnliche Depolarisationswirkung und Unter
driickung der Bildung mehrkerniger Komplexe bei BrenzcatechiniiberschuB wurde 
bereits bei der Untersuchung der Mo(VI)-Komplexe in waBrigen Lasungen beobach
tet13. Wie aus der Analogie mit im waBrigen Medium entstehenden Komplexen 
yorausgesetzt werden kann, sind die in Chloroform extrahierten griinen Dreikompo
nentenkomplexe ebenfalls einkernig. 

Das Entstehen der anomalen Griinfarbung des griinen Dreikomponentenkomple
xes steht wahrscheinlich mit dem Freiwerden der Elektronenstruktur des Molybdans 
bei der Spaltung oligomerer Verbindungen in Zusammenhang. Ahnliche Zusammen
hange werden bei der Bildung yon Molybdanblau Yorausgesetzt, das als Ergebnis 
yon bisher nicht naher eriauterten Elektronenzustanden in der Mo(VI) und Mo(V) 
enthaltenden Verbindung beobachtet wird14 und das bei der Reduktion in sauren 
MO(VI)-Lasungen oder Heteropolysauren des Mo(VI) entsteht, also unter Bedin
gungen, bei denen die Existenz polymerer Molybdatformen erwartet werden kann. 
Das Entstehen der Griinfarbung beim Dreikomponentenkomplex zufolge des Ab
sorptionsanwachsens im langwelligen Spektralbereich kann jedoch nicht als einfache, 
durch Brenzcatechin bewirkte Reduktion des mit dem Oniumkation assoziierten 
Molybdans zu Molybdanblau erklart werden. Die entstehende Farbung weist das 
Maximum im Bereich yon 610-630 auf, wahrend Molybdanblau bei 760 nm absor
biert und die Reduktionsprodukte der Heteropolysauren im Bereich yon 740 und 
810 nm absorbieren15 •16• Die Werte des scheinbaren Molabsorptionskoeffizienten 
des Dreikomponentenkomplexes sind zwanzigmal haher als beim Molybdanblau, 
aus waBrigen Losungen wird Molybdanblau selbst in Gegenwart des Oniumkations 
in Chloroform nicht extrahiert. 1m Dreikomponentensystem Molybdanblau-Brenz
catechin-Oniumkation kann zwar die mit den Mo(VI)-Extrakten identische Griin
farbung extrahiert werden, seine Intensitat ist jedoch niedriger, entspricht nicht der 
gleichen Mo(VI)-Konzentration und seine Entwicklung ist zum Unterschied yon der 
Mo(VI)-Extraktion langfristig. Daraus ergibt sich, daB als Ursache des Entstehens 
der bei den Mo(VI)-Dreikomponentenkomplexen beobachteten griinen Komplexe 
weder ein zum Entstehen von Molybdanblau fiihrender Redoxvorgang, noch die 
Bildung seiner Komplexe mit Brenzcatechin angenommen werden kann. 

Die Voraussetzung, daB es sich beim ternaren Komplex um ein Ionenassoziat 
handelt, wurde durch Austauschreaktionen bei der Verdrangung des komplexen 
Molybdatanions mit Brenzcatechin aus organischen in die waBrige Phase bei der 
Reextraktion mit dem Perchloration oder bei langerem Einwirken eines starkba
sischen Anionenaustauschers in CI--Form direkt in der Lasung der organischen 
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Phase bestatigt. Wie die Experimente zeigen, ist das griine Ionenassoziat nur in 
wenig polaren U:isungsmitteln, wie dies bei chlorierten Kohlenwasserstoffen oder 
in fester Phase in Niederschlagen der Fall ist, bestandig. In nichtpolare Losungs
mittel wie Benzol, Tetrachlormethan, wird das Assoziat nicht extrahiert. 

Die reversibleh Farbanderungen von Gron in Gelb bei den Extrakten und Losun
gen der isolierten Verbindungen in polaren Losungsmitteln (Alkohole u. a.) kann als 
Folge der Dissoziation der Ionenassoziate impolareren Medium erklart werden, 
bei der die Absorption im langwelligen Spektralbereich verschwindet. Die Ver
schiebung des Absorptionsmaximums nach 360 nm deutet darauf hin, daB Verdran
gung eines der zwei an Mo(VI) im Dreikomponentenkomplex gebundenen Brenz
catechinmolekiile erfolgt, so daB das Dissoziationsprodukt im Komplex HMo03 R
zu erblicken ist. Es stellt sich wahrscheinlich auch durch Koordination des Alkohols 
oder Ketons iiber eine Wasserstoffbriicke Solvatisierung des Anionenkomplexes ein. 
Almliche Abbangigkeiten der Extraktfarbung auf die Polaritat des Losungsmittels 
wurden bereits bei den Assoziatextraktionen der Anionenchelate des Titans und 
Brenzcatechins mit dem Phosphoniumkation beobachtet17. Die die Griinfarbung 
der Molybdanextrakte verursachende Absorption bei 620 nm tritt lediglich dann 
in Erscheinung, wenn die Bedingungen zur Assoziation des Phosphoniumkations 
und des komplexen Molybdananions mit Brenzcatechin herausgebildet sind. Wie 
daraus geschlossen werden kann, ist der Grund moglicherweise in der einseitigen 
Deformation der Elektronenstruktur des Molybdans, bzw. des ganzen Komplexes 
mit Brenzcatechin zu suchen, die durch EinfluB der Verteilung der Ladungen im Dipol 
des Ionenassoziats erfolgt. 

Auf Grund der angefiihrten Ergebnisse setzen wir voraus, daB bei der Molyb
dan(VI)-extraktion aus sauren Losungen in Gegenwart von Brenzcatechin in Chloro
formlasungen von Phosphoniumsalzen nachfolgende Reaktionen verlaufen: 

In waBriger Lasung Bildung des Komplexes 

(D) 

und Bildung des oligomeren Anions 

7 MoO~- + 9 H+ +± HM070~4' (E) 

fall weise im geringeren MaB auch weiterer mehrkerniger Verbindungen. Nach 
Zugabe des Phosphoniumkations erfolgt Bildung des Assoziats 

(F) 

das sich bei BrenzcatechiniiberschuB in einkernige Gruppen spaltet; sie bilden mit 
Brenzcatechin protonisierte, nicht hydratisierte Komplexe mit der Hachstzahl 
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an gebundenen Liganden. Sie sind im wenig polaren Medium von chlorierten 
Kohlenwasserstoffen mit dem Phosphoniumkation an griingefarbte Komplexe asso
ziiert. 

Bei erh6hter Polaritat des Mediums dissoziiert der Dreikomponentenkomplex und 
insofern sich im Medium kein BrenzcatechiniiberschuB befindet, verliiuft auch die 
Solvatisierung durch das pol are L6sungsmittel 

I.max ~ 360 nm 

Z = H- oder Alkyl. 

Wie aus der angefUhrten Analyse der Reaktionsmechanismen hervorgeht, kann bei 
definierten, fUr die Stabilisierung des Reaktionsproduktes erforderlichen Reaktions
bedingungen (pH, BrenzcatechiniiberschuB und Oniumsalze) das Entstehen der 
Griinfiirbung des Dreikomponentenkomplexes zur verliiBlichen und reproduzier
baren extraktions-photometrischen Molybdiinbestimmung auch neben Fe(III), V(IV), 
U(VI), Ti(IV), W(VI), Nb(V) herangezogen werden. 
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