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In den letzten Jahren wurde die Verteilung der Komplexe des Kobalts, Cers und Europiums 
mit 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-pyrazolon (HA) zwischen Benzol, bzw. Toluol und die 
waBrige Phase mit der Ionenstarke 0,1 untersucht. In die organische Phase wurden die Komplexe 
des CoAz' EuA3 und CeA3 , fUr cHA ;S O,02M auch die Komplexe des CoNz.HA und EuA3 .HA 
extrahiert. Es wurden die entsprechenden Extraktionskonstanten der untersuchten Komplexe 
bestimmt. Es wurde der auf die Extraktion der angefUhrten Elemente wirkende EinfluB von Tri
n-butylphosphat, Triathylhexylphosphat, Tri-n-butylphosphinoxid, Tri-n-oktylphosphinoxid, 
Chinolin und Isoamylalkohol als Zusatze (S) untersucht. Starken synergistischen Effekt bei allen 
Systemen verursacht Tri-n-butylphosphinoxid und Tri-n-oktylphosphinoxid, die iibrigen Zu
satze wirken entweder synergistisch oder beim Cer auch antagonistisch. Zum urspriinglichen 
Komplex sind ein oderzwei Molekiile (S) addiert. Es wurden die entsprechenden Additions
konstanten bestimmt. 

In den letzten Jahren gewann 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-pyrazolon (HA) an Wichtigkeit 
als chelatbildendes Reagens bei Extraktionen. Es ist dem 2-Theonyltrifluoraceton vergleichbar, 
hinsichtlich einiger Eigenschaften verdient es sogar den Vorrang; die Werte der Extraktions
und Verteilungskonstanten seiner Komplexe sind groB. In Gegenwart der entsprechenden 
elektroneutralen Verbindungen vom Donatortyp wurde bei einigen untersuchten Systemen mit 
HA ein synergistischer Effekt beobachtet; seine Ursache kann hauptsachlich im Austausch der 
an das Zentralatom, beispielsweise an das des Wassers, koordinierten urspriinglichen Molekiile, 
fiir Molekiile, durch die die Stabilitat, bzw. L6slichkeit der untersuchten Komplexverbindung 
in der organischen Phase erh6ht wirdl ,2, erblickt werden. 

Die Kobaltextraktion mit Hilfe von HA in Isoamylalkohol wurde vom Gesichtspunkt des 
synergistischen Effektes aus l durch EinfluB des Tri-n-butylphosphats (TBP) und Tri-n-oktyl
phosphinoxids (TO PO) untersucht und von dies em Aspekt aus wurden auch die L6sungspaare 
iiberpriift. Von den Autoren wird vorausgesetzt, daB der Komplex mit der Zusammensetzung 
eoA;>. in Isoamylalkohol (i-AmOH), bzw. Benzol, der Komplex mit der Zusammensetzung 
CoA2 .S in Gegenwart von S extrahiert wird; es wurden die entsprechenden Extraktions- und 
Additionskonstanten bestimmt. Von den Seltenerden wurde die Aufmerksamkeit aus praktischen 
Grunden hauptsiichlich auf das Europium gelenkt. Wie bei Verwendung von Cyc10hexan und 
einigen Alkoholen als organische Phase festgestellt wurde, wird der Komples mit der Zusammen
setzung EuA3 aus dem Salpetersiiuremedium extrahiert; in Gegenwart von TBP, TOPO, bzw. 
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Alkoholen, wird desweiteren die Extraktion der Komplexe EuA3.2 S sowie EuA2(N03).2 S 
vorausgesetzt3 ,4. Beim TBP wurden die entsprechenden Additionskonstanten bestimmt5. Einige 
untersuchten dreiwertigen Transurane verhielten sich analog3 ,5,6 . Ahnlich wurde auch die 
Zusammensetzung des in Chloroform extrahierten Komplexes, CeA3 (siehe 7), und des Komple
xes, CeB3, bestimmt, wo HB das I-Phenyl-3-methyl-4-theonyl-S-pyrazolon bezeichnet8 . 

Gegenstand dieser Arbeit ist die Verteilung von Co (II) zwischen die HA-Losungen 
in Benzol und die waBrige HCl04 - und NaCI04 -Losung sowie die Verteilung von 
Eu(III) und Ce(III) zwischen HA-Losungen in Toluol und die wa13rige HN03 -

und NaN03-Losung mit der Ionenstarke von 0,1 in Abhangigkeit vom pH-Wert 
und weiter zwischen diesel ben fiiissigen Phasen in Abhangigkeit von der analytischen 
S-Konzentration bei konstantem pH-Wert. Als S wurde TBP, Triathylhexylphosphat 
(TEHP), Tri-n-butylphosphinoxid (TBPO), TOPO, Chinolin (chin) und i-AmOH 
herangezogen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Apparatur 

Die Herstellung und Reinigung von HA wurden friiher beschrieben9. Seine Uisungen sowie die 
S-Uisungen in Benzol, bzw. Toluol wurden aus prazisen Einwaagen hergestellt. Dje iibrigen 
Chemikalien waren analysenreine Praparate; Chinolin und Isoamylalkohol wurden vorher 
destilliert, TBP und TEHP wurden erst in lM-NaOH und dann in Wasser aufgenommen. Der 
pH-Wert der waBrigen Phase wurde mit Hilfe einer Uisung von HCl04.NaCl04, HN03, NaN03 
und NaOH so eingestellt, daB 1= 0,1. Die radioaktive ArbeitslOsung wurde folgendermaBen 
hergestellt: 6oCo(Cl04h durch Lasen der entsprechenden Metallmenge von 60Co (Erzeugnis 
der UdSSR) in Perchlorsaure. Seine Anfangsaktivitat und -konzentration in der wiiBrigen Phase 
betrug 0,4 J..lCi/ml und 4,4. 10-6M • Die Lasung von 152+ 154Eu(N03h wurde durch Lasen 
von 152+154Eu2 0 3 (Institut fUr Kernforschung, Rez) in Salpetersiiure hergestellt, die Anfangs
aktivitiit und -konzentration in der waBrigen Phase belief sich auf 0,016 J..lCi/ml und 4,6. 10-7M, 

die Lasung von 144Ce(N03h wurde durch Verdiinnen eines handelsiiblichen, zugiinglichen 
Priiparats (DDR) gewonnen. Die Anfangsaktivitiit und -konzentration in der wiiBrigen Phase 
betrug 0,032 J..lCi /ml und 1,0. 1o- 8 M. 

Die Gamma-Strahlung wurde mit Hilfe der Sonde NAQ 232 (Tesla, Liberec) zusammen mit 
dem Rechner VA-M-lS D (Vakutronik, Dresden) gemessen . Zur pH-Messung der wiiBrigen 
Phase diente eine Glaselektrode, eine gesiittigte Kalomel-Beziehungselektrode und der Apparat 
OP-20S (Radelkis, Ungarn); seine Eichung wurde mittels des mit dem Apparat gelieferten Puf
fers durchgefiihrt. 

Arbeitsgang 

Das gleiche Volumen der wiiBrigen und organischen Phase (10 ml) wurde l2(Eu, Co), bzw. 
24 Std. (Ce) bei 20 ± O,SoC gemischt. Diese Zeitdauer war auf Grund der vorhergehenden Mes
sung zur Einstellung des Extraktionsgleichgewichts ausreichend. Nach Trennen der Phasen 
wurde aus jeder Phase ein aliquoter Anteil von 2 ml entnommen und seine Aktivjtiit in 5 ml Glas
ampullen im NaI(Tl)-Hohlkristall gemessen. Die Cer-Proben wurden zwecks Einstellung des 
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2432 Navratil, Mikulec: 

radioaktiven Gleichgewichts 144Ce_144Pr vor der Messung mindestens 4 Stunden abstehen 
gelassen. 1m verbliebenen Volumen der wiiBrigen Phase wurde der pH-Wert gemessen. Das Ver
teilungsverhiiltnis von Co, Eu und Ce (D) wurde aus dem Aktivitiitsverhaltnis beider Phasen 
berechnet. 

Berechnung der Extraktions-, Additions- und Stabilitatskonstanten der untersuchten Komplexe 

Die Bestimmung der Zusammensetzung der extrahierten Komplexe sowie der Extraktions-, 
Additions- und Stabilitiitskonstanten der einzelnen Komplexe wurde auf Grund der Kenntnis 
der Extraktion des allgemeinen Komplexes durchgefiihrt10.11 ; zur Berechnung der Stabilitats
konstanten diente die Dyrssen-Sillensche Methode zweier Parameter12 und die Ledensche 
Methode13

• 

Nach Extraktion des einfachen Komplexes vom Typ MAn gilt die Extraktionskonstante 

(1) 

wo der Index "org" die Gegenwart der gebenen Komponente in der organischen Phase be
deutet, wiihrend es sich bei den Zeichen ohne Index urn Komponenten in der waBrigen Phase 
handelt. 

logD 

r 
• 

pH 

ABB.1 

Veiteilung des Kobalts zwischen die HA-L6-
sungen in Benzol und die O,lM-NaCI04-, 
HCI04-, bzw. NaOH-L6sung 

cHA: 0 O,lM, () O,05M, • O,02M, () O,002M. 

1 
--- .. ~--.!] 

6 pH 7 

ABB.2 

Verteilung des Cers zwischen die HA-L6-
sungen in Toluol und die O,lM-NaN03- . 

HN03 -, bzw. NaOH-L6sung 
cHA: 0 O,lM, () O,05M, • O,02M, () O,OIM. 
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Falls an das Zentralatom weitere nichtdissoziierte HA-Molekiile gebunden sind, ist die ent
sprechende Extraktionskonstante gleich 

(2) 

wo Y.r = {[MAn(HA)rJorg}/ {[MAnJorg [HAJ~rg} die Additionskonstante bezeichnet. 1st die Kon
zentration von MAn in der waBrigen Phase vernachlassigbar, dann gilt fUr r = 0 und 1 

(3) 

wo Dr = [MAnJorg + [MAn(HA)Jorg/ [Mn+]. Fur die Berechnung der Werte der gesamten 
Stabilitatskonstanten der MAn-Komplexe in der waBrigen Phase gilt: Falls in der waBrigen 
Phase weder Hydrolyse noch Polymerisation des Kations Mn+ erfolgt, erhalt man eine einzige 
Kurve der Abhiingigkeit log Dr - r log [HAJorg = f(pA) fUr verschiedene cHA-Werte. 

Wird in die organische Phase ein Komplex extrahiert, der auBer dem Rest des chelatbildenden 
Reagens noch weitere neutrale Teilchen des Donatortyps S (mit Ausnahme des nichtdissozierten 

7 pH ' 8 

ADD. 3 

Verteilung des Europiums zwischen die HA
Losungen in Toluol und O,lM-NaN0 3-, 

HN03 -, bzw. NaOH-Losung 
cHA: 0 O,05M, f) O,02M, • O,OlM, () O,002M. 
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pA 

ADD. 4 

Verlauf der Abhangigkeit Y = log D - log. 
. [HA]org = f(PA) fUr Kobalt 

Die Experimentalpunkte haben stets die 
gleiche cHA-Markierung wie in Abb. 1. 
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HA) enthalt, kann die Extraktion des Zentralatoms durch die den Gleichungen (2) und (3) 
analoge Beziehung 

(4) 

ausgedruckt werden, wo X s = ([MAnSslorg)/ ([MAnJorgl [S]~rg die Additionskonstante bedeutet. 
Unter der Voraussetzung, daB [MAn1 ~ [Mn+], kann fUr s = 0,1 und 2 

(5) 

geschrieben werden. Allgemein kann auch die Bildung gemischter Komplexe vom Typ MAn' 
.(HA)rSs vorausgesetzt werden, das bedeutet, daB die durch die Gieichungen (2), (3) und (4), (5) 
beschriebene Extraktion simultan verlaufen kann. 

Die xs-Werte k6nnen vorteilhaft graphisch aus den Werten der Extraktionskurven bestimmt 
werden. Die Kurve der Abhangigkeit DsD- 1 = f(log [S]org hat zwei Asymptoten: 

fUr [S]org ~ 0: log Ds[H +]n [HA]~~ = log Kex 

log DsD- 1 = 0 

(6) 

logO 

pA 

ABB.5 

Verlauf der Abhangigkeit log D = f(PA) fUr 
eer 

Die Experimentalpunkte haben die gleiche 
cHA-Markierung wie in Abb. 2. 

- r---·-- ·~-----

I I 

pA 3 

ABB.6 

Verlauf der Abhangigkeit Y = log D - log. 
. [HA]org = f(PA) fUr Europium 

Die Experimentalpunkte haben die gleiche 
Bezeichnung wie in Abb. 3. 
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fiir [Slorg -+ (Xl : log Ds[H+ 1" [HA1';-;'~ = log K<xxs [Sl~rg 

log D sD -1 = log xs[Sl~rg . 

(7) 

Analoge Beziehungen gelten auch fiir die Bestimmung der Konstanten xr. Die in den Gleichungen 
(6) und (7) angefiihrten Abhangigkeiten kannen auf Grund des Vergleichs der Experimental
kurven mit einem Satz normaler Kurven ausgewertet werden12 , 14. 

ERGEBNISSE UND DlSKUSSION 

Verteilung des R eagens allein z wischen die organische und wiifJrige Phase. Auf 
Grund der Untersuchung der Abhiingigkeit iog DHA = f(pH) wurden die Werte der 
Verteilungskonstanten des Reagens KD(HA) und seine Dissoziationskonstanten 

logO 

• 

ABB.7 

EinfluB der analytischen S-Konzentration von 
der Verteilung des Kobalts zwischen die 
0,02M HA-Lasung in Benzol und die O,IM 
NaCl04 - und HCl04-Lasung (pH 4,00) 

S = 0 TBPO, • TOPO, () TBP, () chin, 
e TEHP, 0 IAOH. 
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- 1 

-3 

ABB.8 

EinfluB der analytischen S-Konzentration auf 
die Verteilung des Cers zwischen 0,02M HA
Lasung in Toluol und 0,IM-NaN03 - und 
HN03 (pH 1,75 TBPO, TOPO, bzw. 2,67 
die iibrigen) 

Die · Experimentalpunkte haben diese!be 
Markierung wie in Abb. 7. 
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TABELLE I 

Werte der StabiliHitskonstanten der MAn-Komplexe, der Verteilungskonstanten KO(MAn) und der 
Additionskonstanten xr (siehe Gleichung (2) 

Metall org. Phase log PI log P2 log P3 

CO Benzol 3,06 ± 0,05" 6·62 ± O,lO" 
3,10 ± 0,05b 6,62 ± 0,10b 

Ce Toluol 5,22 ± 0,20" 11,08 ± 0,20" 17,58 ± 0,20" 
5,18 ± 0,20b 11,59 ± 0,20b 17,60 ± 0,20b 

Eu Toluol 3,51 ± 0,20" 8,34 ± 0,20a 14,49 ± 0,20a 
3,93 ± 0,20b 8,46 ± 0,20b 14,58 ± 0,20b 

a Dyrssen-Sillensche Methode zweier Parameter l2
, b Ledensche Methodet3', C Vertrauensgrenze 

fur a = 0,95, berechnet aus mindestens 6 Ergebnissen. 

pKHA fUr die lonenstark~ 0,1 bestimmt. Fur das System Benzol-Wasser gilt der 
Wert pKHA = 4,08 und log KOHA = 3,66 (siehe lS

); in dieser Arbeit wurde weiter 
der Wert log KO(HA) = 3,45 fUr das System Toluol-Wasser und dieselbe lonen
starke ermittelt. 

Verteilung von Kobalt, Cer und Europium zwischen die HA und wiijJrige Phase 
enthaltende organische Phase. In Abb. 1-3 sind die Kurven der Abhiingigkeit 
log DM '= f(pH), M = Co, Ce, Eu fUr verschiedene Werte der analytischen HA-Kon
zentration im Intervall CHA = 0,OO2-0,lM angefUhrt. Beim Kobalt dient Benzol, 
beim Cer und Europium Toluol als organische Phase. Zur Beurteilung der Moglich
keit der Addition weiterer HA-Molekiile and den extrahierbaren Komplex MAn 
muB das Konstanzvermogen log DM des rechten Teils der Extraktionskurven des 
gegebenen Metalls bewertet werden, wo praktisch in der waBrigen Phase nur MAn
Teilchen zugegen sind. Da der EinfluB der Hydrolyse des Zentralatoms beim Kobalt 
fUr pH ~ 7,8, beim Cer fUr pH ~ 6,8 und beim Europium fUr pH ~ 6,0 (siehel6

) 

nicht in Betracht gezogen werden muB, ergibt sich aus dem Verlauf der Extraktions
kurven der Abhiingigkeit log D = f(pH), daB die Komplexe CeA3 , CoA2.HAr und 
EuA 3.HAr in die organische Phase extrahiert werden. Dies ist auch aus der Trans
formation der angefUhrten Kurven auf die Kurven der Abhiingigkeit log D = f(pA) 
fUr Cer, bzw. log D - log [HAJorg = f(pA) fUr Kobalt und Europium (Abb. 4-6) 
ersichtlich. Wie aus diesen Versuchen abgeleitet werden kann, wird Kobalt bei 
CHA ~ 0,05M in Benzol als Komplex CoA2.HA extrahiert, bei niedrigerem CIIA muB 
die Extraktion eines Gemisches der Komplexe CoA2 + CoA2.HA, bzw. des COA2 
allein in Betracht gezogen werden. Dasse1be gilt auch fUr den Komplex des Euro
piums, der in Form von EuA3.HA bei CHA ~ 0,02M in Toluol extrahiert wird. In 
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TABELLE I 

(Fortsetzung) 

log Kd(MAn) 

] ,42 ± 0,07c 

2,80 ± 0,05 

3,]5 ± 0,07c 

log KD(MAn) x l log xl 

3,38 ± 0,05c 1,96 ± 0,07 

4,80 ± 0,05c 1,65 ± 0,07 

2437 

Tabelle I sind die mittels der Dyrssen-Sillenschen und Ledenschen Methode berech
neten fJn-Werte und weiter die Werte der Verteilungskonstanten der Komplexe 
KD(MAn) sowie die Werte KD(MAn) . Xl und Xl fUr Kobalt und Europium angefUhrt, wo 
Xl die entsprechende Additionskonstante nach Gleichung (2) bezeichnet. Wie aus den 
angefUhrten Angaben hervorgeht, sind die Komplexe von Cer mit HA in der waB
rigen L6sung stabiler als die analogen Europiumkomplexe. Die Ubereinstimmung 
mit den Werten der Stabilitatskonstanten der CeAn-Komplexe in Arbeit 7 und denen 
in dieser Arbeit ist zufriedenstellend. 

Die Werte der Extraktionskonstanten Kex' bzw. Kex. Xl auf Grund der Gleichung 
(2) sind in Tabelle II angefUhrt. Der Wert der Extraktionskonstanten des Kobalts 

TABELLE II 

Werte der Extraktionskonstanten (siehe Gleichung (1) und (2) 

Metall org. Phase log Kex Log Kex xl Ref. 

Co Benzol -7,38 ± 0,10 -5,42 ± 0,10 
-7,25 ± 0,08 
_6,7a 17 

Ce Toluol -2,28 ± 0,08 
Benzol -9,43a 17 

Eu Toluol -4,87 ± 0,10 -3,22 ± 0,10 

Benzol -7,66a 17 

a HTT A als verwendetes Reagens. 
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stimmt mit dem von ZoIorov und Gavrilova 1 berechneten gut iiberein; diese Auto
ren ziehen zwar die Bildung des CoAz.HA-Komplexes nicht in Betracht, berechnen 
jedoch den Kex-Wert aus den Vesuchsdaten, die unter Bedingungen ermittel wurden, 
bei denen auf Grund unserer Ergebnisse das Gemisch der Komplexe CoAz.HA + 
+ CoAz existiert. Damit ist der Fehler, der durch unterschiedliche Interpretation 
der gemessenen Ergebnisse entstand, im iiberwiegenden MaB eliminiert. 

Zu Vergleichszwecken sind hier auch die bekannten Werte der Extraktions
konstanten fUr das System 2-Thenoyltrifluoraceton (HTTA)-BenzoI17 angefUhrt; 
wie aus den angegebenen Daten hervorgeht, verlauft die Cer- und Europiumextrakt
ion in Toluol mit Hilfe von HA weit giinstiger. 

Verteilung des Kobalt-, Cer- und Europiumkomplexes mit HA in Gegenwart von S. 
In Abb. 7 bis 10 sind die Kurven der Abhangigkeit log DM = f(cs) fUr die unter
suchten Metalle sowie fUr die konstanten pH-Werte und CHA = 2. 1O-2M angefiihrt, 
wo Cs die analytische S-Konzentration bedeutet. In samtlichen 'Systemen diente als 

logO 

-2 log Cs -1 

ABB.9 

EinfluB der analytischen S-Konzentration auf 
die Europiumverteilung zwischen 0,02M HA
Lasung in Toluol und 0,lM-NaN03 - und 
HN03-Lasung 

(pH 2,00 TBPO, TOPO, bzw. 3,35 die 
iibrigen) Die Experimentalpunkte haben die
selbe Markierung wie in Abb. 7. 

ABB.IO 

EinfluB der analytischen S-Konzentration auf 
die Europiumverteilung zwischen 0,02M HA
Lasung in Toluol und 0,lM-NaN03 - und 
HN03-Lasung (pH 2,67) 

Die Experimentalpunkte haben dieselbe 
Markierung wie in Abb. 7. 
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S TBPO, TOPO, TBP, TEHP, chin und i-AmOH. Aus den Asymptoten-Werten auf 
den untersuchten Kurven fur s = 1 und 2 wurden die entsprechenden Additionskbn~ 
stanten auf Grund der Gleichung (4), bzw. (6) und (7) berechnet und in Tabelle III 
angefuhrt. Die Stabilitat der Addukte sinkt offensichtlich beim Kobalt in der Reihen
folge TBPO > TOPO > chin> TBP ~ TEHP > i-AmOH, und zwar sowohl fUr 
den Komplex CoA2 .S, als auch fUr CoA2 .Sz. Beim Europium ist die Situation analog, 
abgesehen vom Chinolin, wo im untersuchten cChin-Bereich ein Komplex mit zwei 
addierten Molekiilen nicht nachgewiesen wurde. Cer verhalt sich jedoch unter
schiedlich, ein Umstand , der sich schon mit Riicksicht auf sein unterschiedliches 
Verhalten nur in Gegenwart von HA (Abb. 2 und 3) voraussetzen laBt. 

Wahrend bei der Verwendung von TBPO, TOPO und TBP noch ein ausgepragter 
synergistischer Effekt beobachtet werden kann, zeigt sich bei den ubrigen unter
suchten Verbindungen ein deutlicher antagonistischer Effekt , der einerseits durch die 
geringere Stabilitat der Bindung S-Zentralatom, andererseits durch Verminderung 

TABELLE III 

Werte def Additionskonstanten Xs 

cHA = 2. 1o- 2
M. 

Metall Verbindung pH log xl log x2 

Co TBPO 4,00 5,34 ± 0,15 7,46 ± 0,20 
TOPO 4,00 4,96 ± 0,15 6,52 ± 0,20 
TBP 4,00 2,90 ± 0,10 4,18 ± 0,15 
TEHP 4,00 3,00 ± 0,10 4,08 ± 0,15 
chin 4,00 4,05 ± 0,15 6,22 ± 0,20 
i-AmOH 4,00 2,00 ± 0,10 

Ce TBPO 1,75 7,14 ± 0,20 
TOPO 1,75 6,78 ± 0,20 
TBP 2,67 1,76 ± 0,10 2,88 ± 0,15 
TEHP 2,67} 
chin 2,67 Antagonismus 
i-AmOH 2,67 

Eu TBPO 2,00 10,70 ± 0,15 
TOPO 2,00 10,18 ± 0,15 
TBP 2,67 6,56 ± 0,20 

3,35 6,85 ± 0,20 
TEHP 2,67 6,48 ± 0,20 

3,35 6,72 ± 0,20 

chin 2,67 3,17 ± 0,15 
3,35 3,38 ± 0,15 

i-AmOH 3,35 3,00 ± 0,10 
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der Konzentration der freien HA-Teilchen infolge direkter Interaktion von 
HA- S verursacht wird. Dieser Antagonismus ist auch bei den Ellropiumkomple
xen bei der Verwendung von Organophosphorverbindungen im Bereich ihrer maxi
malen Konzentrationen teilweise ersichtlich. Die in der Arbeit 5 angegebenen Daten 
hinsichtlich der Extraktionskonstanten fUr die synergistische Europillmextraktion in 
Gegenwart von TBP stehen in sehr guter Dbereinstimmung mit unseren, in Tabelle II 
und III vcrzeichneten Angaben. Die Stellung der Organophosphorverbindungen bei 
der Beurteilung der xs-Additionskonstantenwerte entspricht im graBen und ganzen 
ihren Eigenschaften. Die basischen Trialkylphosphinoxide sind, hauptsachlich 
vom Gesichtspunkt der analytischen Chemie aus, bei der praktischen Vcrwertung 
vortei lhafter. Dberraschend ist die SteHung des TBPO vor TOPO, da bei der Mehrzahl 
der bisher beschriebenen Extraktionen dieses Typs TOPO die groBeren Vorziige auf
wies. Beim TEHP muB der EinfluB der verzweigten Alkylkette in Betracht gezogen 
werden. Eine nicht vernachlassigbare Rolle spielt auch der We,l.t der i-AmOH-Ad
ditionskonstanten; obwohl es von allen verwendten Zusatzen der offensichtlich der 
kleinste ist, muB mit der Moglichkeit der direkten i-AmOH-Verwendung als organi
sches Losungsmittel gerechnet werden. 
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