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n-OCTYLPHENYLPHOSPHONSAURE ALS EXTRAKTIONSMITTEL 
FUR Hf(IV)* 

O.NAVRATIL 

Institut fur anorganische Chemie, 
Purkyne-Umversitat 611 37 Brno 

Eingegangen am 21.Mai 1974 

Es wurde die Verteilung des Phenylphosphonsaure-n-octylesters (HA) zwischen Benzol, Cyclo-
hexan und n-Octan und 2M-HC104, bzw. HC1 untersucht. Es wurden die entsprechenden Disso-
ziations-, Dimerisations- und Verteilungskonstanten des HA bestimmt. Auf Grund der Unter-
suchung der Hafniumverteilung wurde festgestellt, daB der Komplex H f X A 3 in die organische 
Phase extrahiert wird, wo X den Rest der Mineralsaure bezeichnet. Im sauren Medium der waB-
rigen Phase (>3M-HC1) wird der urspriingliche Ionenaustauschmechanismus der Extraktion durch 
den Solvatationsmechanismus ersetzt. Die Verwendung neutraler Organophosphorverbindungen 
als Zugaben fiihrt zu keiner synergetischen Hafniumextraktion. 

Der Phenylsulfonsaure-n-octylester, n - C 8 H 1 7 0 C 6 H 5 P ( 0 ) 0 H , (im weiteren nur 
HA), diente bisher nur selten als Extraktionsmittel. Peppard und Mason beobachteten 
die Extraktion von Seltenerden systematisch und untersuchten unter anderem auch 
den EinfluB verschiedener Alkyle in der Estergruppe1 . Desweiteren wurde von 
Peppard, Mason und McCarty die Extraktion von Erdalkalimetallen in Xylol als 
Losungsmittel iiberpruft, wobei sie feststellten, daB die Komplexe in der organischen 
Phase die Zusammensetzung M A 2 . 4 HA aufweisen2 . In den letzten Jahren diente 
HA zur Natrium- und Strontiumextraktion in Cyclohexan3 , wo die Zusammensetzung 
der extrahierten Komplexe von der Anfangskonzentration der untersuchten Metalle 
abhangig war; wahrend sich bei niedrigen Natrium- und Strontiumkonzentrationen 
die extrahierbaren Komplexe NaA . 3 HA, bzw. SrA2 . 3 HA bildeten, wurde bei 
hoheren Konzentrationen die Extraktion der Polymeren m N a A . n H A und der 
gemischten Komplexe SrA2 . mNaA . «HA beobachtet. Ahnlich wurde auch die Ex-
traktion einiger Lanthanide aus dem Medium von lM- (NaN0 3 + H N 0 3 ) in Toluol 
untersucht4 , wobei der SchluB gezogen wurde, daB es sich um Komplexe H A 3 . x H A 
handelt, wo x = 2 oder 3. In der letzten Zeit wurde der Extraktion einiger drei-
wertiger Transuran- und Seltenerdkationen in Diathylbenzol Beachtung geschenkt 
und in Zusammenhang mit der Untersuchung des Einflusses der Kettenlange und 

* XVIII. Mitteilung in der Reihe Hafnium(IV)-Extraktion; XVII. Mitteilung: diese Zeit-
schrift 40, 546 (1975). 
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Alkylverzweigung wurden neben H A desweiteren auch weitere Phenylphosphon-
saurealkylester uberpruf t , wo es sich beim Alkyl um n-Pentyl, Isopentyl, 2-Athylhexyl 
und n-Decyl handelte5 . Wie festgestellt wurde, fiihrt die VergroBerung der Ketten-
lange zur VergroBerung, die Kettenverzweigung zur Verminderung der Extraktions-
fahigkeit der Phosphate. 

Von den dem H A ahnlichen Reagentien muB der Phenylphosphonsaure-2-athyl-
hexylester erwahnt werden, der in der Untersuchungsreihe der Extraktion der 
dreiwertigen Lanthanide herangezogen w u r d e 6 - 8 . Wie aus den kryoskopischen, 
isopiestischen und Infrarotuntersuchungen festgestellt wurde, findet sich HA, 
ahnlich wie eine Reihe anderer saurer Organophosphorverbindungen, in nicht-
polaren Losungsmitteln praktisch nur in der dimeren F o r m 6 und mit steigender 
Basizitat des Losungsmittels sinkt die Stabilitat der dimerisierten HA-Form zu-
gunsten des Monomers . 

In dieser Arbeit haben wir es uns zur Aufgabe gemacht, die Verteilung des Hf(IV) 
zwischen HA-Losungen in verschiedenen organischen Losungsmitteln und HC104-
und NaC10 4 - , bzw. HCl-und NaCl-Losungen mit einer Ionenstarke von 2,0 zu 
untersuchen. Da keine, die Dissoziations-, Dimerisations- und Verteilungskonstanten 
des H A in den entsprechenden Medien betreffenden Angaben zur Verfugung standen, 
wurde auch der Versuch ihrer Bestimmung unternommen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Chemikalien und Apparate 

HA wurde im Institut fur Kernforschung, Rez, auf Grund eines friiher beschriebenen Verfahrens7 

hergestellt. Seine Reinheit wurde mittels NMR-Spektren uberpruft. Bei den iibrigen Chemikalien 
handelte es sich um analysenreine Praparate. Die organischen Losungsmittel wurden durch 
Destination gereinigt. Die radioaktive Hf(C104)4-Ldsung wurde aus 1 7 5 + 1 8 1 H f 0 2 (Erzeugnis 
d.UdSSR) hergestellt, das in Fluorwasserstoffsaure gelost und mehrmals mit HC104 abgeraucht 
wurde; der Riickstand wurde in 2M-HC104, bzw. 2M-HC1 gelost. Die Hafniumkonzentration in 
den Arbeitslosungen betrug 3 — 8 . 10~7M, seine Aktivitat 0,5 — 2,0 uCi/ml.DieGamma-Strahlung 
wurde mit dem Apparat „TesIa NAQ 232" zusammen mit dem Rechner „VAM-15 D Vakutronik", 
der pH-Wert der waBrigen Phase wurde, und zwar nur im Chloridionenmedium, mittels einer 
Glaselektrode mit Hilfe des Apparats ,,OP-205" (Ungarn) gemessen. Zur spelctrophotometrischen 
Untersuchung diente der Apparat ,,Spektromom 201" (Ungarn). Samtliche Messungen wurden 
bei 20 ± 1 °C durchgefuhrt. 

Arbeitsgang 

Gleiche Volumina der waBrigen und organischen Phase (5, bzw. 10 ml) wurden wahrend min-
destens 8 Stunden gemischt. Diese Zeitdauer war auf Grund der vorlaufigen Versuche zur Er-
reichung des Extraktionsgleichgewichtes vollkommen genugend. Nach Verteilung beider Phasen 
wurde der aliquote Teil von 2 ml entnommen und in 5 ml-Glasampullen im NaJ(Tl)-Brunnen-
kristall gemessen. 
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Zur Bestimmung der Dissoziations-, Dimerisations- und Verteilungskonstanten des HA wurde 
die HA-Gleichgewichtskonzentration in der waBrigen Phase indirekt ermittelt. Der aliquote Teil 
der waBrigen Phase nach der HA-Verteilung zwischen beide fltissigen Phasen wurde nach der 
pH-Messung so eingestellt, daB sein pH-Wert gleich war dem Wert 1,0—1,5; er wurde von neuem 
mit dem reinen Losungsmittel, d.i. mit der organischen Phase, geschiittelt. Damit ging dieser 
HA-Anteil praktisch vollstandig in die organische Phase iiber, da durch vorhergehende Versuche 
festgestellt wurde, daB das Verteilungsverhaltnis des Reagens Z>HA in dem oben angefiihrten pH-
-Bereich groBer als 100 ist. Die so gewonnene HA-Losung im organischen Losungsmittel wurde 
dann entweder a) bei 215 nm (nur n-Octan) photometriert oder b) es wurde ihr das gleiche Volumen 
einer in 1m-HC1 gelosten Losung radioaktiven Hafniums zugegeben, worauf die Hafniumverteilung 
beobachtet wurde. Durch Vergleichen der Eichkurven — gleichgiiltig, ob photometrisch oder 
radiometrisch — wurde die urspriingliche HA-Gleichgewichtskonzentration in der waBrigen 
Phase riickbestimmt. 

Die Aziditat der waBrigen Phase wurde, damit in allem Fallen die Ionenstarke gleich war dem 
Wert 2,0, mit Hilfe der Losungen HC104 + NaC104 , bzw. HC1 + NaCl eingestellt. Zwecks 
Eliminierung des Einflusses der Fliissigkeitstrennflache bei der pH-Messung der waBrigen Phase 
mit Hilfe der Glas- und Kalomelelektrode bei der pATa-Bestimmung des Reagens wurde das pH-
-Meter mit Hilfe von 2 molCl/1 enthaltenden HCl-Standardlosungen geeicht. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Bestimmung der HA-Dissoziations-, Dimerisations- und Verteilungskonstanten 

Die Dis soz ia t ionskons tan te Ka = [ H ] [ A ] [ H A ] - 1 , die D i m e r i s a t i o n s k o n s t a n t e 
K2 = [ H 2 A 2 ] o r g [HA]Q

2
rg u n d die Ver te i lungskons tan te KD = [ H A ] o r g [ H A ] - 1 des 

Reagens w u r d e n auf G r u n d der Bez iehung 

bes t immt, wo mi t H A das m o n o m e r e Reagensmoleki i l , in eckigen K l a m m e r n die 
Gle ichgewich t skonzen t ra t ion , mit d e m Index , , o r g " die organische Phase , o h n e 

D„a = ( [ H A ] o r g + 2 [ H 2 A 2 ] o r < ) / ( [ H A ] + [ A " ] = 

( 0 

Tabel le I 
Dissoziations- (K,d), Dimerisations- (A 2̂) und Verteilungskonstanten (X"D) des HA 

/ = 2,0. 

Org. Phase P^a 

Benzol 
Cyclohexan 
n-Octan 

2,68 ± 0,10 195 ± 10 3 418 ± 15 
- 205 ± 5 1 766 ± 10 
- 270 ± 5 170 ± 8 
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Index die waBrige Phase bezeichnet werden, <p = (l + Kj\_H+]) und caq = [HA] 
+ [ A - ] . Auf Grund der Beziehung (7) kann weiter unter der Voraussetzung, daB 
K2 > 1, bzw. (2K2corg)1/2 > 1 

DHA = KDJ{2K2corg)lcp (2) 

abgeleitet werden, wo corg = [HA]o r g + 2[H2A2]o r g , d.i. die Abhangigkeit log 
£>ha = f(pH) 2 Asymptoten hat, fur [ H + ] > Ka: log D = log Kvy/(2K2core), fur 
[ H + ] <KA: log D — log Kd •s/(2K2)corg)-\og K a -pH mit dem Schnittpunkt an der 
Koordinate pKa. Diese Abhangigkeit wurde fur das System 2M-(H, Na)Cl-Benzol unter-
sucht (Abb. l), der gefundene pK"a-Wert ist in Tabelle I angefiihrt. Analog wurden aus 
der Abhangigkeit D = f(caq) (s. Gleichung (I)) fur die Medien Benzol, Cyclohexan 
und n-Octan die K2- und XD-Werte gefunden (Tab. I, Abb. 2). 

Stellt man einen Vergleich zwischen HA und Di-n-octylphosphorsaure an9 , geht 
aus ihm hervor, daB es sich beim HA um eine schwachere Saure handelt und die 
Werte ihrer Verteilungskonstanten des Monomers Kv und in den Systemen waBrige 
Phase-n-Octan, bzw. Cyclohexan und Benzol um mehrere GroBenordnungen niedriger 
sind. Insofern es sich um die HA-Dimerisation in der organischen Phase handelt, 
unterscheidet sie sich markant von der Di-n-octylphosphorsaure in n-Octan. 

Untersuchung der Komplexverbindungen des Hafniums mit HA. Zur Beurteilung 
der Zusammensetzung des extrahierbaren Komplexes ist die Untersuchung der 
Abhangigkeit Dm = f(cH) und DHf = f(cHA,tot) ausschlaggebend, wo cH die analytische 
Wasserstoffionenkonzentration und cHA tot die Summe der Konzentrationen aller 
HA-Formen in beiden Phasen bezeichnet. Diese letztere Abhangigkeit kann bei 
Kenntnis der entsprechenden Konstanten K a , KD und K2 in die Abhangigkeit 
Dyii = f([HA]o r g) nach der Beziehung 

[HA] o r g = [ ( - 1 + K - 1 + X . X o ' t H ] " 1 ) + 

+ x/[(l '+ ^ D 1 + KK-'lny1)2 + 8X2cHA>t01}]/4iC2 (3) 

transformiert werden. 
In Abb. 3 ist die Abhangigkeit des Hf-Verteilungsverhaltnisses von der Wasserstoff-

ionenkonzentration in der waBrigen Phase fur das System 5 . 10 - 4M-HA in Benzol-
-HC1 angefiihrt. Wie aus dem Kurvenverlauf ersichtlich ist, verlauft im Bereich von 
3-4M-HC1, wo das Minimum der Hf-Extraktion liegt, eine Anderung des Extraktions-
mechanismus. Aus der Analogie mit anderen Dialkylphosphorsauren kann gefolgert 
werden, daB der Ionenaustauschextraktionsmechanismus in den Solvatationsmecha-
nismus iibergeht10 '11 . In Gegenwart von HC10 4 konnte die gesamte analoge Kurve 
nicht realisiert werden, da im Bereich cH c l 0 4 > 3M Sorption des radioaktiven Hafniums 
am Glas, bzw. durch die Zwischenphase erfolgt. Diese Tatsache wird nicht durch 
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H y d r o l y s e o d e r P o l y m e r i s a t i o n des H a f n i u m s v e r u r s a c h t , s o n d e r n h a n g t o f f e n s i c h t l i c h 
mi t d e r A n d e r u n g d e s E x t r a k t i o n s m e c h a n i s m u s z u s a m m e n , w o b e i d e r so lva t i s i e r t e , 
da s P e r c h l o r a t a n i o n e n t h a l t e n d e K o m p l e x w e n i g e r los l ich ist a ls d e r d i e C h l o r i d e 
e n t h a l t e n d e K o m p l e x . D i e s w u r d e a u c h be i a n d e r e n a h n l i c h e n S y s t e m e n k o n s t a t i e r t 1 1 . 

logD, 

ABB. 1 
HA-Verteilung zwischen 2M-(H, 
Na) CI und Benzol in Abhangigkeit 
vom pH-Wert der waBrigen Phase 

ABB. 2 

Abhangigkeit der HA-Verteilung von der 
HA-Gleichgewichtskonzentration in der waB-
rigen Phase in Gegenwart von 2M-HC1, bzw. 
HCIO 4 

o org. Phase Benzol, waBrige Phase 
HC10 4 ; • org. Phase Cyclohexan, waBrige 
Phase HC1; C org. Phase n-Octan, waBrige 
Phase HC1. 

ABB. 3 
EinfluB der Chlorwasserstoffsaureanfangs-
konzentration auf die Hf-Verteilung zwischen 
der waBrigen Phase und 5 . 10~4M-HA in 
Benzol 
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Die Hafniumverteilung in Abhangigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration 
in der waBrigen Phase in Gegenwart von Perchlorat-, bzw. Chloridionen und bei 
konstanter lonenstarke I = 2,0 ist fur verschiedene organische Losungsmittel in 
Abb. 4 angefiihrt. Aus den gewonnenen Richtungskoeffizienten kann der SchluB 
gezogen werden, daB die Hafniumextraktion nach der Beziehung log DHf = log 
konst. [ H + ] - 3 verlauft. Die Untersuchung im breiteren cH-Intervall ist nicht real, 
da fiir cH < 1M Polymerisation und Hydrolyse des Hafniums und fur cH > 3M auch 
die Anderung des Extraktiosmechanismus in Betracht gezogen werden muB. 

Die Abhangigkeiten des Hafniumverteilungsverhaltnisses von der HA-Gleichge-
wichtskonzentration in der organischen Phase nach Umrechnung auf Grund der 
Beziehung (3) weisen in alien untersuchten Fallen geradliriigen Charakter mit den 
Richtungskoeffizienten 3,0 ± 0 , 1 auf. 

Aus den angefuhrten Ergebnissen kann geschlossen werden, daB die Hafnium-
extraktion mit Hilfe von HA in die organische Phase (fiir cHf ^ 4 . 10 -7M) nachdem 
Schema 

0 

! c q D H f 

ABB. 4 

EinfluB der Wassers tof f ionenkonzent ra t ion 
( m o l . l - 1 ) auf die Hf-Verte i lung zwischen 
der waBrigen Phase mit der l onens t a rke 2,0 
und den H A - L o s u n g e n in den organischen 
Losungsmit te ln 

cHa,tot © 3 . 10~5M, • 7 . 1 0 _ 5 M , C 
1 . 10~4M, org. Phase Benzol, Perchlora t -
medium; c H a t 0 , 2 . 1 0 _ 5 M : © Cyclohexan, 
O n-Octan , Ch lo r idmedium. 

log 0Hf 

li-

0h 

- S - 4 r-3 H 00 CHA|ol 

ABB. 5 

Abhangigkei t der Hf-Ver te i lung von der 
analyt ischen Konzen t r a t ion einiger saurer 
Organophosphor reagen t i en in Benzol, waB-
rige Phase 2M-HC10 4 

O H A , e D i -n -amylphosphorsaure , O 
Di -n -bu ty lphosphorsaure , C Di-n-octylphos-
phorsaure , 3 Di-2-a thylhexylphosphorsaure . 

Collect ion Czechoslov. Chem. Coramun. [Vol. 40] [19751 
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H f 4 + + 3(HA) o r g + X - ( H f X A 3 ) o r g + 3 H + (4) 

verlauft , wo X = CI oder C 1 0 4 . Auch wenn exper imentel l nicht d i rekt nachgewiesen 
wurde, daB in den ex t rah ier ten H a f n i u m k o m p l e x e n X-Tei lchen zugegen sind, ist 
die oben a n g e f u h r t e Z u s a m m e n s e t z u n g a m wahrscheinl ichs ten , da bei den verwen-
deten ana ly t i schen K o n z e n t r a t i o n e n des H a f n i u m s u n d der Mine ra l sau ren weder 
Hydro lyse n o c h Po lymer i sa t ion des H a f n i u m s in Be t rach t gezogen werden muB. 
Ein ahnl icher E x t r a k t i o n s m e c h a n i s m u s wurde auch beispielsweise bei V e r w e n d u n g 
anderer D i a l k y l p h o s p h o r s a u r e n 1 0 , 1 1 oder |3-Diketone 1 2 beobach te t . 

D ie aus der Beziehung abgelei te te en t sp rechende E x t r a k t i o n s k o n s t a n t e Kex = 
= [ H f X A 3 ] o r g / [ H + ] 3 / [ H f ] [HA]o r g [ X ~ ] ist gleich d e m W e r t 13,08 f u r Benzol , 14,70 

fu r Cyc lohexan u n d 15,00 f u r n -Oc tan . Insofe rn die waBrige Phase Ch lo r ide entha l t , 
wurde das En t s t ehen der en t sp rechenden C h l o r o k o m p l e x e des H a f n i u m s in Bet racht 
gezogen u n d die K o r r e k t i o n des Hafn iumver te i lungsverha l tn i s ses v o r g e n o m m e n 1 0 . 

In Abb . 5 s ind weiter zu Vergleichszwecken die Abhangigke i ten der H a f n i u m v e r -
tei lungsverhal tnisse von der ana ly t i schen K o n z e n t r a t i o n verschiedener saure r O r g a n o -
p h o s p h o r v e r b i n d u n g e n angef i ihr t . V o n den angef i ihr ten Reagent ien wird H a f n i u m 
mit Hilfe von H A offensicht l ich a m besten extrahier t . 

Zwecks Beur te i lung, ob in G e g e n w a r t neut ra ler , D o n o r g r u p p e n en tha l t ender 
Reagent ien synerget ische H a f n i u m e x t r a k t i o n e n er fo lgen, w u r d e auch die Abhang ig -
keit der H a f n i u m v e r t e i l u n g von der ana ly t i schen K o n z e n t r a t i o n des zugegebenen 
Tr i -n -bu ty lphospha t s , T r i -n -bu ty lphosph inox ids u n d Tr i -n -oc ty lphosph inox ids bei 
kons tan te r H A - K o n z e n t r a t i o n u n d Azidi ta t der waBrigen Phase un te r such t . In ke inem 
Fall wurde ein e r h o h t e r Wer t des Hafn iumver te i lungsverha l tn i s ses g e f u n d e n u n d es 
erfolgt a lso nicht dessen synerget ische Ex t rak t ion . 
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