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EXTRAKTION VON NIOB MIT HILFE 
EINIGER I-PHENYL-3-METHYL-4-ACYL-5-PYRAZOLONE 

O.NAVRATIL 

Institut jur physikalische Chemie, 
Purkyne-Universitiit, Brno 

Eingegangen am 2. Juni 1972 

Es wurde die Verteilung von Nb(V) zwischen einer Chlorwasserstoffsiiure und Losungen von 
1-Phenyl-3-methyl-4-acyl-5-pyrazolonen (HA) in Benzol enthaltenen wiiBrigen Phase unter
sucht, wobei Acyl = Athoxycarbonyl, Acetyl, Benzoyl, Butyryl, Capronyl und Capryl bezeichnet. 
Es wurde die Abhiingigkeit des Verteilungsverhiiltnisses des Niobs von der Aziditiit der wiiBrigen 
Phase, von der analytischen Konzentration der angefiihrten Reagentien und einiger Alkohole 
als Zusiitze gepriift. Als Voraussetzung galt die Bedingung, daB Niob aus einem starksauren 
Medium der wiiBrigen Phase iiberwiegend in Form vrn ionenassoziierten Komplexen vom Typ 
(RH +, NbOCI4 .nS -) extrahiert wird, wo Reine Base und S solvatisierende, bzw. hydratisierende 
Teilchen bezeichnet. Die Extrahierbarkeit ist im Bereich von 7- 9M-HCI in der wiiBrigen Phase 
optimal und steigt in der Reihenfolge Athoxycarbonyl < Acetyl < Benzoyl < Butyryl < Capro
nyl ~ Capry!. Zusatz von n-Butyl- , bzw. Isoamylalkohol erhoht markant die Niobextraktion 
hauptsiichlich dadurch, daB die Wassermolekiile, die das Anion des zu extrahierenden Ionenpaars 
hydratisieren, verdriingt werden . . 

Von den in der analytischen Niobchemie wichtigen chelatbildenden Reagentien 
sind jene bedeutender, die Sauerstoff als Donoratom enthalten. Dies wird durch die 
weitgehende Verwendung von polyphenolischen Verbindungen, aliphatischen und 
aromatischen Sliuren, Hydroxyketonen, Diketonen sowie von Hydrochinon-, N-Aryl
hydroxylamin- und Arylhydroxamsaurederivaten bei der Niobbestimmung bewiesen1

. 

Aus der Reihe der ~-Diketone wurde dem Acetylaceton2 
- 4, Benzoylaceton 5 , Thenoyl

trifiuoraceton 6 ,7 und 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-pyrazolon 8 ,9 Aufmerksamkeit 
geschenkt. Die Zusammensetzung und Stabilitlit der entstandenen Komplex
verbindungen wurden im Zweiphasensystem unter Verwendung von ~-Diketonen 
nicht eingehender untersucht. Lediglich im alkoholischen Medium in Abwesenheit 
von Wasser wurden Komplexe mit der Zusammensetzung NbXzAcac(ORh identifi
ziert, wo X = CI, Br, Acac = Acetylaceton und R = CZH 5, CH3 (siehe3

). Analoge 
Komplexe im wasserfreien Medium wurden auch bei Verwendung anderer ~-Diketone 
gewonnen10• Insofern die Niobextraktion aus starksaurem Medium untersucht 
wurde5 - 9 , wurde festgestellt, daB mit steigender AzidiHit der wliBrigen Phase all
gemein die Extrahierbarkeit des Niobs wlichst und im Bereich von 6-8M-HCl, bzw. 
10M-HN0

3 
Optimalwerte erreicht. Eine wichtige Rolle spielt hiebei die Gegenwart 
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einiger sauerstoffhaltiger organischen Verbindungen vom Alkohol- oder Ketontyp 7,9, 

wobei von dies en Substanzen die extrahierten Komplexe offensichtlich solvatisiert 
und die Werte der Verteilungshaltnisse urn einige Gro13enordnungen erhoht werden. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Apparate 

Die Herstellungsmethode und Reinigung der 4-Acyl-5-pyrazolone (HA) wurden von Jensen 11 

beschrieben (Acyl im HA-Molekiil ist Acetyl, Athoxycarbonyl, Butyryl, Capronyl, Capryl und 
Benzoyl). Die iibrigen Chemikalien waren analysenreine Praparate. Das verwendete n-Butanol 
wurde vorher destilliert. 

Die radioaktive 95 Nb-Arbeitslosung mit dem Trager (I . 10- 5M ) wurde aus tragerJosem 9 s N b_ 
Oxalat (Produkt der UdSSSR) durch Zusatz einer definierten Niobmenge in konz. HCI, Fallen 
mit Ammoniak, Zentrifugieren des Niederschlags und dessen Losen in konz. Chlorwasserstoff
saure hergestellt. Die tragerfreie 95Nb-Arbeitslosung enthielt 5.10- 3 mol / l Oxalsaure, deren 
Endkonzentration in der waBrigen Phase sich in Grenzen von 5 . 10- 5- 1 . 10- 4 bewegte . 

Die Aktivitat der Arbeitslosungen bewegte sich in Grenzen von 2-2011 Ci/ml. Die Gamma
Strahlung wurde mit Hilfe der Sonde NAQ 232 (Tesla, Liberec) zusammen mit dem Zahler 
VA-M-15D (Vakutronik, Dresden) gemessen. 

Arbeitsgang 

Gleiche Volumina der waBrigen und organischen Phase (5 ml) wurden 12 Stunden bei Raum
temperatur (20 ± 1°C) in Reagenzgliisern mit Schliffstopfen gemischt. Diese Zeit erwies sich auf 
Grund vorhergehender Messungen zur Einstellung des Extraktionsgleichgewichts als hinreichend. 
Nach Trennung der Phasen wurde aus jeder von ihr der aliquote Anteil von 2 ml entnommen 
und in 5 ml-GlasampuJlen im NaI(Tl)-Hohlkristall gemessen. Aus diesen Angaben wurde das 
Verteilungsverhaltnis DNb berechnet. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

In Abb. 1 ist die Niobverteilung in der wa13rigen Phase, die verschiedene Mengen 
HCI und 3. 1O-3M HA-Losung in Benzol bei Gegenwart von 4 Vol. % n-Butanol 
enthlilt, angefiihrt. Zu Vergleichszwecken wird hier auch die Kurve gezeigt, die der 
Verteilung des Niobs ohne HA-Zusatz in Gegenwart von 4% n-Butanol und die Kurve 
in Gegenwart von 1 . 10 -3M Tetra-n-heptylammoniumchlorid (R4NCI) ohne n-Butanol 
(BuOH) entspricht. Die Extraktionskurven der Abhlingigkeit log DNb = ficHe) enthalten 
offensichtIich in allen Fallen im Bereich CHe) = 7 -9M ein ausgepragtes Maximum, 
wobei sich der Wert log DNb im Maximum gegeniiber den Werten im Bereich CHe) = 
= 1-2M zumindest um drei Gro13enordnungen unterscheidet und in der Reihen
folge Athoxycarbonyl < Acetyl < Benzoyl < Butyryl < Capronyl ~ Capryl steigt. 
In Gegenwart von R4NCI (ohne HA) und auch in Gegenwart von n-Butanol allein 
haben die Extraktionskurven analogen Verlauf. Die Niobextraktion in Benzol allein 
ist vernachlassigbar (log D ~ - 3) und ohne Andeutung eines Maximums. 
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Extraktion von Niob 1335 

Da die Niobextraktion von den zugebenen aliphatischen Alkoholen im merklichen 
MaB beeinfluBt wird, wurde ihr EinfluB selbstandig untersucht. Am wirkungsvollsten 
erweisen sich bei Verwendung von Benzol als organischer Phase n-Butyl~ und Iso
amylalkohol. In Abb. 2 wird die Abhangigkeit der Niobextraktion aus einer stark
sauren waBrigen Phase (Hel) auf die analytische Alkoholkonzentration, und zwar 
sowohl in Gegenwart als auch in Abwesenheit von HA untersucht. Wie aus Abb. 1 
ersichtlich ist, kann Niob auch in Abwesenheit von HA merklich extrahiert werden; 
fiir CHCI = 7,87M und 4 Vol. % AlkohoI ist der Wert log DNb gleich -0,10 in Butyl
alkohol, bzw. 0,45 in Isoamylalkohol. In Gegenwart von 3. 1O- 3M-Benzoylderivat llnd 
4 Vol. % BuOH in der organischen Phase fUr CHCl = 7,16M steigt der Wert log DNb auf 
1,95, also urn zwei Gr6Benordnungen; der Richtungskoeffizient der angefiihrten Ab
hiingigkeit log DNb = f(CBuOH) ist gleich dem Wert 1,2. In Abb. 3 ist die Abhiingigkeit 

log 0 

-1 

7 
2 11----'>--11Y 
3 
4 

-2 5 . 

log cHC1 

Abb.l 

EinfluB der analytischen Chlorwasserstoff
siiurekonzentration von dcr Verteilung des 
Nb(V) zwischen die wiiBrige Phase und die 
HA-, BuOH- und R4 NCI-Losung in Benzol 
bei Gegenwart von 4 Vol. % BuOH und 
3. 1O-3M-HA in der organischen Phase 

4-Acyl = Kurve 1 0 Benzoyl, 2 C» Butyryl, 
3 • Acetyl, 4 e Capronyl, 5 () Capryl, 
6 ~ Athoxycarbonyl, 7 e ohne HA. Ohne 
BuOH: Kurve 8 <::) 1. 1O-3M -R4 NCI. 
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Abb.2 

EinfluB der analytischen Konzentration des 
zugegebenen Alkohols (ROH) auf die Ver
teilung des Nb(V) zwischen die wiiBrige 
und organische Phase 

cHCl = 7,16M; C» I -Phenyl-3-methyl-4-ben
zoyl-5-pyrazolon in Benzol, BuOH; cHCl '= 

7,87M; 0 Isoamylalkohol, • BuOH. 
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der Werte log DNb vom Logarithmus der analytischen Konzentration, von HA, bzw. 
von R4NCI und fUr eHel = 7,87 - 8,00M angefuhrt. Der. Richtungskoeffizient der 
Abhiingigkeit fUr HA wird von der Alkoholgegenwart beeinfluBt. Fur Benzoyl-, 
ButyryI- und Athoxycarbonylderivate hat ihr geradliniger Teil den Wert 0,9 -1,2, 
wenn die organische Phase 4% BuOH enthiilt. Bei hoheren analytischen Konzentra
tionen der 4-Benzoyl- und 4-Butyrylderivate zeigt sich bei den Kurven eine deutliche 
Tendenz zur PIateau-BiIdung. In Abwesenheit von BuOH zeigt der Richtungskoeffi
zient der angefUhrten Abhangigkeiten fur das Benzoyl- und Butyrylderivat den Wert 
1,9-2,1. Zum Unterschied von HA verhalt sich das quartare Salz etwas abweichend. 
Auch in Abwesenheit von BuOH verlauft die Niobextraktion vergleichbar mit der 
des HA; der erreichte Richtungskoeffizient weist den Wert von 1,0 auf. Die in Abb. 
1- 3 angefUhrten Extraktionskurven wurden zu Kontrollzwecken einerseits bei 
Verwendung von 9sNb mit Trager im HCI-Medium (4-10,8M) andererseits in trager
freier Form im OxaIsiiuremedium gewonnen. In beiden Fallen war der Verlauf aller 
Abhangigkeiten identisch, so daB vorausgesetzt werden kann, daB Niob bei der 
verwendeten Oxalsaurekonzentration im starksauren Medium (HCI) in Form von 
das Oxalatanion nicht enthaltenden Teilchen extrahiert wird. 

Wie aus den bisherigen Kenntnissen der Zusammensetzung der Nioblosungen 
im Chlorwasserstoffsauremediuml hervorgeht, mu/3 auf Grund der Losungsaziditat 
die Gegenwart der Teilchen [Nb(OH)CI3]+, [Nb(OH)2CI3] und [Nb(OH)2CI4)]
in Betracht gezogen werden und es kann selbst die Gegenwart des Teilchens 
INb(OHhC1sY- nicht ausgeschlossen werden. 1m starksauren Medium (HCI) 
kann lediglich mit der Gegenwart von einkernigen Komplexen gerechnet werden l2 .13 • 

. Wie festgestellt wurde, wird Niob bei Gegenwart protonisierter organischer Basen 
in Form von Ionenassoziaten des Typs {BH+, Nb(OH)2CI;} extrahiert, wo Beine 
Base ist. Auf diese Weise wird beispielsweise Niob aus dem Medium 10,5M-HCl 
mit Hilfe von Tribenzylamin extrahiertl4. Das Teilchen Nb(OH)2CIi wurde bei den 
angefiihrten Aziditaten auch mittels anderer MethodenlS .l6 identifiziert. Analoge 
Bedingungen herrschen auch bei der Applikation von TBP (siehel?) und anderen 
sauerstoffhaltigen Reagentien yom Alkohol- und Ketontyp; hier wird der Oxonium
mechanismus der Extraktion des Anions NblOH)xCI~- vorausgesetzt. 

Die Frage der Koordinationszahl des Niobs in waBrigen Losungen ist vorIaufig 
nicht vollkommen eindeutig beantwortet, die bisherigen Ergebnisse einer Reihe von 
Arbeiten bestatigen jedoch, da13 sie uberwiegend gleich acht ist (siehel). Zieht man 
diese Tatsachen in Betracht, dann ist es korrekter, das oben angefuhrte Anion als 
Nb(OH)xCly{H20)iorg)w zu definieren, wo x+ y + z + w = 8 und org das 
Extraktionsmittel, bzw. das Losungsmittel ist. Auf Grund der in Abb. 1- 3 angefiihr
ten Ergebnisse und der Annahme der HA-Protonisierung im starksauern Medium 
{7 -9M-HCI), wenn z. B. fUr 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyI-5-pyrazolon K H2A ... = 
= [H] [HA ]/[H2 A +] = 10°·28 fur I = 1,0 (siehel8), kann die Niobextraktion 
in Benzol aus dem Medium 7 - 8M-HCI in Gegenwart der Base B und des entsprechen-
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den, das Wasser verdrangenden Alkohols naeh der Beziehung (A) gesehrieben werden 

(BH+)org + Nb(OHhCI4·x H20 + m(BuOH)org <=± 

<=± {BH+; Nb(OH)2Cli.(x - m) H20.(BuOH)m}org + m H20, (A) 

wo der Index org die Gegenwart des gegebenen TeiJchens in der organisehen Phase 
. ausdriiekt. Als protonisierte, in der organisehen Phase als Chlorid gegenwartige Base 
BH+ konnen auf Grund des verwendeten Systems, beispielsweise die TeiJchen H2A +, 
BuOH; oder R4N+ verstanden werden. Die Tatsaehe, daB die geradlinige Abhangig
keit log DNb = f(cHA) in Abwesenheit von Alkohol den Riehtungskoeffizienten 2 
aufweist, kann auf zweierlei Weise erkJart werden. Entweder es bildet sieh der Kom
plex vom Typ {(H2A+h, Nb(OHhCI~-,xH20} oderestritt das zweite HA-Teil
chen in den Komplex in der Weise ein, daB es das Wasser verdrangt, also {H2A +, 
Nb(OH)2Cli .(x - 1) H20.HA}. Auf Grund der bisherigen Ergebnisse kann nieht 
entsehieden werden, weJche Alternative wahrseheinlieher ist; die Extraktion der ionen
assoziierten Komplexe, deren TeiJchen eine tiber eins liegende Ladung aufweisen, 
ist jedoeh im allgemeinen viel weniger wahrseheinlieh19

. 

Wie aus Abb. 2 weiter hervorgeht, ist die Zahl der BuOH-Molekiile (d. i. m), die 
bei Gegenwart von HA im Medium von 7 - 8M-HCl in den zu extrahierenden Kom
plex treten, gleieh eins. Die Frage hillsiehtlieh der Zahl der dem Niobzentralatom 
koordinierten Wassermolektile ist damit nieht bealltwortet. Ihre vollkommene 

Abb.3 

EinfluB der analytischen HA- und R4 NCI
Konzentration auf die Verteilung des Nb(V) 
zwischen die wiiBrige Phase und die HA-, 
BuOH- und R4NCI-Losung in Benzol 

In Gegenwart von 4 Vol. % BuOH: 
cHCI = 8,OOM; Kurven 1 und 3: 4-Acyl = 

= 0 Butyryl, • Athoxycarbonyl; cHCI = 
= 7,16M, Kurve 2: e Benzoyl. Ohne BuOH: 
cHCI = 8,OOM, Kurven 5 und 6: 4-Acyl = 

= () Butyryl, () Benzoyl; cHCI = 7,87M 
Kurve 4: 'iI R4 NCI. 
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Verdriingung kann nicht eindeutig vorausgesetzt werden. Dies geht aus der Unter
suchung der Ahhiingigkeit log DNb = f(CR4NCI) bei der Extraktion in Abwesenheit 
von HA hervor, wo der extrahierte Komplex offensichtlich die Zusammensetzung 
{R4N+, Nh(OHhCI';- .x H 20} aufweist. Die untersuchten 4-Acyl-5-pyrazolone 
wirken also bei der Niobextraktion aus einem Chlorwasserstoffsiiuremedium mit 
hoherer Konzentration ~icht wie chelatbildende Reagentien 1 . Die angefiihrten 
Reagentien bringen ihre Chelatisierungseigenschaften nicht zur Gehung, es werden 
jedoch die Ionenpaare extrahiert und sind offensichtlich von den pK H2A + -Werten 
und von der Loslichkeit der einzelnen ionen-assoziierten Komplexe in Benzol ab
hiingig. 

Abschlie./3end spreche ich Herrn J. Smola/iir die technische Mitarbeit meinen Dank aus. 
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