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Es wurde die Verteilung des 4 6 Sc zwischen waBrige Losungen des HC104 und NaC104 , bzw. 
H N 0 3 und L i N 0 3 sowie zwischen Losungen der Di-n-butylphosphorsaure in Benzol, Di-2-athyl-
hexyl- und Di-n-octylphosphorsaure in n-Octan untersucht. Wie aus der Untersuchung der Ab-
hangigkeit des Scandiumverteilungsverhaltnisses von der analytischen Wasserstoffionen- und der 
Gleichgewichtskonzentration der Dialkylphosphorsauren HA in der waBrigen Phase hervorgeht, 
wird Scandium in die organische Phase in Form der Komplexe ScA3(HA)3 extrahiert. Im stark-
sauren Perchlorsauremedium (>5M) erfolgt Anderung aus dem Ionenaustausch- in den Solvata-
tionsmechanismus und der extrahierte Komplex weist die Zusammensetzung Sc(C104)3 (HA)3 

auf. Die Scandiumextrahierbarkeit wachst mit der Lange der Kohlenstoffkette in HA, sinkt jedoch 
mit ihrer Verastelung. Es wurden die entsprechenden Extraktionskonstanten bestimmt. Bei der 
Scandiumextraktion aus dem Gemisch der Mineralsauren HC104 und H N 0 3 erfolgt kein syner-
getischer Effekt, es wurde im Gegenteil in einigen Fallen Antagonismus beobachtet. 

Von Organophosphor(V)-reagentien gelangten bisher zur Scandiumextraktion 
Losungen der Di-2-athylhexylphosphorsaure (HDEHP) in verschiedenen Losungs-
mitteln1 - 3 und desweiteren der Di-n-butylphosphorsaure (HDBP) und der Diiso-
amylphosphorsaure in Isobutylacetat4, bzw. eines unverdiinnten Gemisches verschie-
dener nicht naher definierter Dialkylphosphorsauren5 zur Anwendung. Aus dem 
mittelsauren Medium von Mineralsauren wurden in die organische Phase die Kom-
plexe ScA3, bzw. Sc(HA2)3 extrahiert, die zweite Form wird bei hinreichendem 
HA-UberschuB gebildet, wobei ihre Struktur der des Dimers H2A2 analog ist. Falls 
das Medium der waBrigen Phase nur neutral oder schwach sauer ist (pH ^ 2,8), 
muB mit der Bildung von hydrolytischen Scandiumprodukten, beispielsweise mit dem 
Mischkomplex ScAm(OH)n gerechnet werden6. Die mit Hilfe von HA aus sehr 
starksaurem Medium von Mineralsauren extrahierten Scandiumkomplexe wurden 
nicht untersucht; es kann jedoch angenommen werden, daB, insofern Anderung des 
urspriinglichen Ionenaustauschmechanismus im mittelsauren Medium in den Sol-
vatationsmechanismus im starksauren Medium der waBrigen Phase erfolgt, Scandium, 
ahnlich wie mit TBP, extrahiert wird7. Da bei Verwendung von TBP Scandium aus 
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dem Medium zweier Mineralsauren synergetisch offenbar als Mischkomplex extrahiert 
wird8, muB auch diese Moglichkeit in Betracht gezogen werden. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Chemikalien und Apparatur 

Beim verwendeten HDBP handelte es sich um ein analysenreines Praparat (Koch & Light, En-
gland), HDEHP und Di-n-octylphosphorsaure (HDOP) wurden im Institut fur Kernforschung, 
Rez erzeugt und gereinigt. Die iibrigen Chemikalien waren analysenreine Praparate (Lachema, 
Brno), n-Octan (Apolda, DDR). Die radioaktive 46Sc-Vorratslosung wurde in Form des aus der 
DDR gelieferten Chlorids gewonnen. Zur weiteren Verwendung wurde es bei alien Versuchen 
verdampft und mit Hilfe von H N 0 3 - und HC104-Losungen auf die Arbeitskonzentration von 
1,45 . 10_6M eingestellt. Ihre Aktivitat bewegte sich in Grenzen von 0,1 — 1,0 uCi/ml, die radio-
aktive Reinheit wurde gamma-spektrometrisch mit Hilfe des Einkanalspektrometers „Tesla 
NZQ 714T" unter Verwendung des spektrometrischen Kristalls SKG 1 S 50 x 35 mm und 1 3 7Cs-
und 60Co-Etalonen kontrolliert. Mit diesem Apparat wurde auch die Gamma-Aktivitat der ein-
zelnen Proben mit Hilfe des Brunnenkristalls Nal(Tl) 45 X 50 mm gemessen. 

Arbeitsgang 

5 ml der 4 6 Sc und H N 0 3 - oder HC104-Losungen, bzw. deren Gemisch enthaltenden waBrigen 
Phase wurden mit 5 ml HA-Losung im gegebenen organischen Losungsmittel gemischt und 
wahrend 2 Stunden bei 20 ± 1,0°C im Rotationsschuttelapparat geschiittelt. Diese Zeitdauer 
erwies sich, wie aus den Versuchen ermittelt wurde, zur Einstellung des Extraktionsgleichgewichtes 
als vollkommen ausreichend. Nach Verteilung der Phasen wurden aus jeder Phase 2 ml Probe 
in 5 ml-Glasampullen gebracht und im Brunnenkristall gemessen. Die quadratische Standardab-
weichung betrug nicht mehr als 2%. Die analytische HA-Konzentration bewegte sich bei den 
verschiedenen Untersuchungen je nach Art des verwendeten HA in Grenzen von 8 . 
. 10"2M, wobei HDBP stets in Benzol und HDEHP sowie HDOP in n-Octan gelost wurden, da 
fur die angefiihrten Losungsmittel aus anderen Arbeiten die Werte der Dissoziationskonstanten 
der verwendten Reagentien Ka = [H + ] [A _ ] / [HA] und weiter die der Verteilungskonstanten 
des Monomers KD = [HA]org/[HA] und der Dimerisationskonstanten K2 = [H2A2]0 r g / [HA]2

0 r g 

bekannt s ind 9 , 1 0 . Auf Grund dieser Angaben konnten dann die Werte der HA-Gleichgewichts-
konstanten in der organischen Phase 

[HA]org - { - (1/Kd + KJKd[H] + 1) + VK1 JKd + J5Ta/JS:D[H] + l ) 2 + 

+ 8 K2Cha]}/4 K2 (1) 

berechnet werden, wo cH A die analytische HA-Anfangskonzentration bedeutet. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Einflufi der analytischen Mineralsdurekonzentration 

In Abb. 1 und 2 sind die Abhangigkeiten des Scandiumverteilungsverhaltnisses 
DSc von der analytischen HC104- und HN03-Gesamtkonzentration ohne Riicksicht 
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auf die Anderung der Ionenstarke der waBrigen Phase in Gegenwart von 1 . 10 3m 
HDBP in Benzol, 1 . 10~3m-HDEHP in n-Octan und 3, bzw. 2 . 1(T4m-HDOP in 
n-Octan angefuhrt. Fur das verwendete Perchlorsauremedium (Abb. 1) gilt, daB 
Scandium in cHcio4 (<5m) mittels des Ionenaustauschmechanismus extrahiert 
wird. Bei einer dariiber liegenden Konzentration muB eine Extraktion mit Hilfe des 
Solvatationsmechanismus in Betracht gezogen werden. Dies wird durch den Umstapd 
bestatigt, daB DSc wachst, wenn 5m-HC104 mittels NaC104 erganzt wird und die 
Extraktionskurven des HC10 4 allein und des HC104 + NaC104-Gemisches sich 
praktisch decken. Hiebei kann der Unterschied zwischen DSc fur 5 und 10m-HC104 

mehrere GroBenordnungen erreichen. Demgegeniiber verlauft die Scandiumextraktion 
im HN0 3 -Medium (Abb. 2) so, daB das Maximum auf den Extraktionskurven nur 
wenig markant ist, wenn gleichfalls mit der Anderung des Extraktionsmechanismus 
im Bereich um 5m-HN0 3 gerechnet werden muB. Die Erklarung muB entweder in 
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A b b . 1 

EinfluB der Perchlorsaureanfangskonzentra-
tion auf die Scandiumverteilung zwischen 
die waBrige Phase und 1 . 10"3m-HDBP in 
Benzol (o), 1 . 10 _ 3 m-HDEHP in n-Octan 
(©) und 3 . 10~4m-HDC)P in n-Octan (©). 

Punkte • © ©: ch c 1Q4 = 5,0m, erganzt 
durch NaC104 . 

0 5 ,10 
HN03/moI/l 

A b b . 2 

EinfluB der Salpetersaureanfangskonzentra-
tion auf die Scandiumverteilung zwischen 
die waBrige Phase und 1 . 10"3m-HDBP in 
Benzol (o), 1 . 10~3m-HDEHP in n-Octan 
(©) und 2 . 1 0 - 4 m - H D O P in n-Octan (©). 

Punkte • © © : c H N O a = 5,0m, erganzt 
durch L i N 0 3 . 
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der groBeren Loslichkeit der solvatisierten Komplexe in der waBrigen Phase oder in 
der vorrangigen HN03-Extraktion mittels HA-gesucht werden, wofur die Bildung 
eines Maximums, bzw. eines Plateaus im Bereich von 7M-HN03 auf den Extraktions-
kurven entspricht. 

Einflufi der Wasserstoffionenanfangskonzentration 

In Abb. 3 und 4 sind die Abhangigkeiten des Scandiumverteilungsverhaltnisses von 
der analytischen Wasserstoffionengesamtkonzentration bei konstanter Ionenstarke 
1,0 angefuhrt. Im Perchloratmedium (Abb. 3) enthalt die waBrige Phase HC104 + 
+ NaC104, im Nitratmedium (Abb. 4) H N 0 3 + LiN03 . In alien Fallen wurden 
geradlinige Abhangigkeiten mit den Richtungskoeffizienten mit den Werten 2,8-3,2 

-log[H+] 

Abb. 3 
EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration 
( m o l . l - 1 ) auf die Scandiumverteilung zwi-
schen die HC104 + NaC104-Losungen mit 
der Ionenstarke 1,0 und die HA-Losungen 
in organischen Losungsmitteln 

o 1 . 10~4m-HDBP in Benzol, © 8. 
. 10~5m-HDEHP in n-Octan, O 2. 10~5m-
-HDOP in n-Octan. 

1 2 -logfhT] 

Abb. 4 
EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration 
( m o l . l - 1 ) auf die Scandiumverteilung zwi-
schen die HN0 3 + LiN03-Losungen mit 
der Ionenstarke 1,0 und die HA-Losungen 
in organischen Losungsmitteln 

o 5. 10-4m-HDBP in Benzol, © 2. 
. 10-4m-HDEHP in n-Octan, 9 l . 10"^ 
-HDOP in n-Octan. 
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gemessen, lediglich im System HDOP-n-Octan war der Wert des Richtungskoef-
fizienten etwas hoher, u.zw. 3,4. Es kann demnach allgemein die Beziehung log 
DSc = log (konst. [H] " 3 ) geschrieben werden. 

Einflufi der Konzentration des Monomers HA in der organischen Phase 

Die Abhangigkeit des Scandiumverteilungsverhaltnisses von der analytischen 
HA-Konzentration kann auf Grund der Beziehung (1) in die Abhangigkeit DSc = 
= f[HA]o r g transformiert werden. Hieraus konnen Schliisse hinsichtlich der Anzahl 
der interagierenden HA-Teilchen mit dem Scandiumzentralatom gezogen werden. 
In Abb. 5 ist diese Abhangigkei t f u r das 1M -HC10 4 - u n d in Abb . 6 f u r d a s 0,95M-
-HN03-Medium angefiihrt. Bei Verwendung von HDBP-Losungen in Benzol und 

logD 

logD 

log[HA]0 

ABB. 5 

EinfluB der HA-Gleichgewichtskonzentration 
in der organischen Phase (mol. I - 1 ) auf die 
Scandiumverteilung zwischen 1M-HC104 und 
HA-Losungen in organischen Losungsmitteln 

Organische Phase: o HDBP in Benzol, 
© HDEHP in n-Octan, 9 HDOP in n-Octan. 

4 - 3 
log[HA]0 

ABB. 6 

EinfluB der HA-Gleichgewichtskonzentration 
in der organischen Phase (mol. 1 _ 1 ) auf die 
Scandiumverteilung zwischen 0,95M-HN03 

und die HA-Losungen in den organischen 
Losungsmitteln 

Organische Phase: gleiche Symbole wie in 
Abb. 5. 
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HDEHP in n-Octan ist der Richtungskoeffizient der Geraden der untersuchten 
Abhangigkeit gleich dem Wert 5,6 — 6,2, demgegeniiber weist er bei Verwendung von 
HDOP in n-Octan den Wert 2,7 — 2,9 auf. Dies deutet im ersten Fall auf die Abhangig-
keit log DSc = log (konst [HA]0

6
rg), im zweiten Fall auf die Abhangigkeit log DSc = 

= log (konst [HA]3
rg) hin. Die Unterschiedlichkeit im Verhalten des H D O P ist 

offensichtlich dadurch gegeben, daB seine Fahigkeit, Dimerteilchen in der organischen 
Phase zu bilden, gegeniiber HDBP und H D E H P geringer ist (Unterschied im iC2-Wert 
groBer als 1 GroBenordnung), wogegen der Wert der Verteilungskonstanten des 
Monomers um eine halbe GroBenordnung hoher ist9 , 1 0 . 

Scandiumextraktion im HC104- und HNOyGemisch 

Diese Extraktion wurde nur fur das System HDBP-Benzol und bei Verwendung der 
analytischen Gesamtkonzentration beider Sauren im Gemisch gleich 7, 5, 3,5 und 
IM untersucht. In keinem Fall wurde festgestellt, daB die Kurven der Abhangigkeit 
des Scandiumverteilungsverhaltnisses von der steigenden Konzentration der einen 
Saure bei gleichzeitigem Absinken der Konzentration der anderen Saure Maxima 
enthielten. Damit kann praktisch die Bildung synergetisch sich extrahierender 
Mischkomplexe und ebenso der positive EinfluB des HC104 im Sinn des Solvatations-
mechanismus ausgeschlossen werden. Demgegeniiber konnten die unausgepragten 
Minima auf den Extraktionskurven auf die Moglichkeit einer vorrangigen Extraktion 
des Komplexes H N 0 3 . HA hindeuten. 

Die experimental ermittelten Abhangigkeiten gestatten die SchluBfolgerung, daB 
mit der Anderung des Scandiumextraktionsmechanismus eine Anderung der Zusam-
mensetzung der extrahierten Komplexe erwartet werden muB. Dies wurde auch bei 
der Extraktion anderer drei- und vierwertiger Elemente mit Hilfe von HA aus dem 
Medium starker Mineralsauren beobachtet11 '12 . Aus den untersuchten Abhangig-
keiten kann geschlossen werden, daB auf Grund des Ionenaustauschmechanismus die 
Sc-Extraktion nach Beziehung 

Sc3 + + 6 HA t * ScA3 . (HA)3 + 3 H f , (A) 

bzw. 

Sc3+ + 3 HA < > SCA3 + 3 H + (B) 

fur das System HDOP-n-Octan verlauft, wo die Formel mit dem Strich das Teilchen 
in der organischen Phase bezeichnet. 

Fur das Gleichgewicht (A) und (B) gilt 

= ([ScA3(HA)3]org [H]3)/[Sc] [ H A ] = 

= ^sc([H] 3 / [HA] 0
6

r g) , (2) 

Col l ec t ion Czechos lov . Chem. C o m m u n . [Vol. 40] [1975] 



3442 Navratil, Linhart 

bzw. 

K e x = ([ScA3]o r g [H]3)/([Sc] [HA]0
3

rg) = 

= DSc([H]3/[HA]0
3

rg). 

Die Werte der Wasserstoffionenaktivitat wurden auf Grund von Literaturangaben13 

berechnet, die Aktivitatskoeffizenten der HA-Teilchen in der organischen Phase 
wurden der Einfachheit halber als einheitlich angenommen. Dann sind die Kex-Werte 
fur die im weiteren angefiihrten Medien der waBrigen und organischen Phase: 
1M-HC104; HDBP-Benzol 1025'6, HDEHP-n-Octan 1026-8, HDOP-n-Octan 1013 ,6; 
0,95M-HN03: HDPB-Benzol 1024-5, HDEP-Octan 1029'5, HDOP-n-Octan 1013 5. 
Mit der Anderung des Extraktionsmechanismus wird die Scandiumextraktion auf 
Grund der Beziehung 

vorausgesetzt, wo X = C104 , bzw. N 0 3 . Wiewohl ein Versuch unternommen wurde, 
die x-Werte aus der Untersuchung der Abhangigkeit log DSc = f[HA]o r g) fur den 
Bereich 8M Mineralsaure zu bestimmen und der Endrichtungskoeffizient der Geraden 
die Werte 2,9 — 3,6 aufwies, konnen aus diesen Ergebnissen keine verbindlichen 
Schliisse gezogen werden, da die Werte der Gleichgewichtskonzentrationen des 
[HA]org aus den Daten berechnet wurden, die sich auf die Ionenstarke 1,0 beziehen, 
und demnach mit einem nichtvernachlassigbaren Fehler behaftet sein miissen. 
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Obersetzt von K. Grundfest. 

Sc3+ + 3 X " + xHA ScX3(HA)x (C) 
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