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Es wurden die Werte der Stabilitatskonstanten vom Addukt des Bis(2,4-pentandionato)zinkkom-
plexes (ZnA 2 ) mit Piperidin (B) mittels graphischer Analyse der Abhangigkeit des Zinkvertei-
lungsverhaltnisses von der Gleichgewichtskonzentration der Base in Benzol [B]org (K° r e = 
= [ZnA 2 B] o r g / [ZnA 2 ] o r g [B]org), log K\T* = 3-80 bei 20°C im System Benzol-0,lM-NaC104 in 
Wasser gefunden. Die ZnA2B-Bildung erhoht die Extrahierbarkeit des Zinks beim pH-Wert 11,5 
um ungefahr drei GroBenordnungen. Mittels der graphischen Methode von Dyrssen wurde die 
Stabilitatskonstante des Anions , ' des Tris(2,4-pentandionato)zincats, ZnA^" (k3 — [ZnA^"] / 
/ [ZnA2][A""], log k3 = 1,50 bei 20°C) ermittelt. 

Bei den bisherigen Untersuchungen von Addukten der Zinksalze mit Piperidin wird 
entweder ein nichtwaBriges Medium1 zum Ausschalten der Gegenwart der proto-
nischen Form dieser Base (ihre Dissoziationskonstante nach2 11, 22 bei 25°C) oder 
eine zweimolare waBrige Chlorwasserstoffsaurelosung zur Hydrolysenverhinderung 
des gelosten Adduktes3 verwendet. In der vorliegenden Arbeit wird die Bestimmung 
der Stabilitatskonstanten des Adduktes des Bis(2,4-pentandionato)zinkkomplexes 
mit Piperidin mittels der Methode der synergetischen Extraktion im Bereich pH « 9 
bis 11,5 beschrieben, wo sich die Konzentration der protonisierten Form und damit 
auch die Piperidinkonzentration im Benzol andert. Die Synergie und Adduktbildung 
bei den Extraktionen wurden bisher hauptsachlich im sauren Bereich, also beim 
Anstieg der Extraktionskurve, beispielsweise fiir den Bis(4-benzoyl-l-phenyl-3-
-methylpyrazolonato)zinkkomplex (siehe4) oder im pH-Bereich, wo das Verteilungs-
verhaltnis gleich ist der Yerteilungskonstanten des Chelats (z. B.5 '6) untersucht. 
In unseren friiheren Arbeiten5 '6 uber die Addukte des Bis(2,4-pentadionato)zink-
komplexes mit stickstoffhaltigen Heterocyklen und mit Anilin konnte die Protoni-
sierung durch die Wahl der Yersuchsbedingungen verhindert werden. 

* V. Mitteilung in der Reihe Untersuchung der Stabilitat ternarer Zinkkomplexe mit Hilfe 
der Extraktionsmethode; IV. Mitteilung: diese Zeitschrift 41, 548 (1976). 
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E X P E R I M E N T E L L E R TEIL 

Chemikalien und Arbeitsgang 

2,4-Pentandion (Lachema, Brno) wurde vor Verwendung redestilliert. Bei den iibrigen Chemika-
lien handelte es sich um analysenreine Praparate (Lachema, Brno). 

Die organischen und waBrigen Phasen wurden mittels des in Arbei t 5 angefuhrten Verfahrens 
hergestellt und verarbeitet. Piperidin wurde zusammen mit 2,4-Pentandion in Benzol gelost. Die 
waBrige Phase enthielt 5 . 1 0 ~ 5 M - 6 5 Z n S 0 4 mit einer Aktivitat von ungefahr 15 . 103 Impulsen. 
Die Gesamtkonzentrat ion des Elektrolyten betrug 0,lM-(NaC)H + NaC10 4 ) . Die Verteilungs-
konstante des Piperidins wurde durch Titration der waBrigen und organischen Phase unter 
Verwendung von Phenolphthalein bestimmt, wobei die waBrige Phase bei dieser Bestimmung 
0, lM-NaC10 4 enthielt. Das Verteilungsverhaltnis des Zinks wurde radiometrisch, also als Akti-
vitatsverhaltnis der organischen und waBrigen Phase gemessen. 

ERGEBNISSE U N D DISKUSSION 

Die Abhangigkeit des Verteilungsverhaltnisses (D) des Zinkkomplexes vom pH-Wert 
in den synergetischen Extraktionssystemen auch bei der Extraktion des 2,4-Pentan-
dions (D0) als solchen ist in Abb. la veranschaulicht. Im untersuchten pH-Bereich 
andert sich die Piperidinkonzentration in der Benzolphase [B]org nach der Beziehung 

[B]o r g = cB . Db/(Db + 1) « c b D b = CbKd(B)KJ[H+] , (1) 

wo cB die gesamte Piperidinkonzentration im System und DB sein Verteilungsver-
haltnis bezeichnen. Sein Wert ist durch die Beziehung DB = j£D(B)/(l + [H + ] /X a ) 
gegeben, wo KD(B) die Verteilungskonstanten des Piperidins und Ka die Dissozia-

Abb. 1 
Abhangigkeit des Zinkverteilungsverhaltnis-
ses D vom pH-Wert und von der Piperidin-
konzentration (a) und der Piperidingleich-
gewichtskonzentration [B]org in Benzol und 
B H + in Wasser vom pH-Wert und der 
Gesamtkonzentration cB des Piperidins im 
System (b) 

a: System 0,1m Acetylaceton + cb-m Pipe-
ridin in Benzol-waBrige Losung von 0,1m-
-(NaC104 + NaOH) . cB (mol/1: 1 0,2, 2 0,125, 
3 0,06, 4 0,04, 5 0,02, 6 0,01, 7 0,005, 8 0. 
b: Bedingungen der Kurven 1 bis 7 die glei-
chen wie in Abb. la, gewahlt KD (B) = 
= 0,95 (siehe7). Kurve 5 + bis 7 + fur die 
BH + -Konzentration, cB das gleiche wie bei 
den Kurven 5 bis 7. 
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tionskonstante seiner protonisierten Form bedeuten, so daB beim p H < pKa = 
= 11,22 DB <4 1 ist und die Gleichung ( l) gilt. Der Wert der Piperidinverteilungs-
konstanten ist nach7 KD(B) = 0,95 bei [B] = 3 . 10" 3 mol/1; auf Grund unserer 
Bestimmung ist KD(B) = 0,81 bei [B]org = 0,4 mol/1. Die auf Grund der Beziehung 
(.1) berechnete Abhangigkeit vom pH ist in Abb. lb veranschaulicht. Die Konzen-
tration der protonisierten Form in der waBrigen Phase sinkt mit wachsendem pH-Wert 
auf Grund der Beziehung (2) (Abb. 16, Kurve 5 + bis 7 + ) : 

[ B H + ] « c B / ( l + KJ[H+]). (2) 

Aus der Form der Abhangigkeit log D vom pH-Wert, die der Abhangigkeit des 
log [B] vom pH-Wert ahnlich ist, kann geschlossen werden, daB die Erhohung des 
Verteilungsverhaltnisses in den synergetischen Systemen durch die Bildung des 
Adduktes des ZnA2B und nicht durch die Extraktion des Ionenassoziats (ZnAJ, 
B H + ) verursacht wird. Diese SchluBfolgerung kann auch durch Untersuchung des 
Existenzbereichs des ZnAJ-Chelats nachgepriift werden. Aus der Abhangigkeit des 
log D 0 von log [ A - ] (Abb. 2, Kurve 1) kann die Stabilitatskonstante k3 = [ZnAJ] / 
/ [ZnA 2 ] [A"]ermittelt werden. Ihr Wert (log k3 = 1,50 bei ca 20°C in 0,lM-NaC104) 
wurde von uns mittels der Dyrssenschen Methode8 unter der Voraussetzung bestimmt, 
daB sich die Komplexe ZnA2 und Z n A j in der waBrigen Phase und ZnA2 in der 
benzolischen Phase befinden, so daB die Beziehung 

D0 = K J 0 ) I ( 1 + K3LA"]) = KD(0) A2 (3) 

gilt, wo XD(0) die Verteilungskonstante des ZnA2-Chelats bezeichnet (log KD(0) = 
= 0,65 im System Benzol-0,lM waBrige NaC104-Losung) und a2 die Vertretung 

ABB. 2 

Vertretung des ZnA2-Chelats und Z n A J -
Chelats bei den Anderungen des pH-Wertes 
und des [ A - ] 

0,1M Acetylaceton in Benzol-waBrige Lo-
sung des 0 ,lM-(NaC104 + NaOH) . Kurve 1 
fur ZnA 2 , Z = D0, 2 fu r Z n A J , Z = 
= KD(0) a 3 , a 3 auf Grund der Beziehung (4). 
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des ZnA2-Chelats ist. Die Vertretung a3 des ZnAJ-Chelats in Abhangigkeit von der 
Gleichgewichtskonzentration [A~] in der waBrigen Phase ist in Abb. 2, Kurve 2 
gegeben, und zwar nach Beziehung 

a3 = [ZnA3"]/([ZnA2] + [ZnA3 ]) = /c3[A"]/(l + /c3[A"]), (4) 

wo [ A " ] = C h a ( K h a / [ H + ] ) [KD(HA) + 1 + (KHA/CH^)]-1 , 

cHA die gesamte HA-Konzentration im System (HA = 2,4-Pentandion), pKHA = 8,82 
(siehe9) die Dissoziationskonstante und KV (HA) die Verteilungskonstante, log 
KD = 0,77 im System Benzol-Wasser10 bezeichnet. 

Wird vorausgesetzt, daB in der waBrigen Phase die Chelate Zn A2 und ZnA3 sowohl 
im Ausgangssystem (Kurve 8 in Abb. la, als auch in den synergetischen Systemen 
(Kurven 1 bis 7 in Abb. la zugegen sind, dann ist der Anteil Y = DjD0 von [B]org 

nach Beziehung 

y = D/Do = 1 + i q r g [ B ] o r g (5) 

abhangig, wo K°rg = [ZnA2B]org/[ZnA2]org [B]org. Die Abhangigkeit von log [B]org 

ist in Abb. 3 veranschaulicht. Die Punkte in dieser Kurve wurden aus Abb. la und 
lb bei konstanten pH-Werten gewonnen, wobei die lotrechten Schnitte gestrichelt 
bezeichnet wurden. Mittels graphischer Analyse nach Dyrssen8 wurde der Wert 
log K°rg = 3,80 gefunden (in Benzol, bei der Temperatur von ca 20°C). 

Das analytisch interessante Ergebnis dieser Arbeit beruht auf der Erhohung der 
Extrahierbarkeit des Zinks im alkalischen Bereich beim pH « 11,5 urn fast drei 
GroBenordnungen. 

ABB. 3 

Abhangigkeit der GroBe Y = DjD 0 von der 
Piperidinkonzentration in Benzol ([B]org bei 
konstantem pH-Wert) 

Werte, abgelesen aus Abb. 1 a und lb, 
0,1M Acetylaceton, pH-Werte: © 11, € 9,6, 
und 1(b), 0,1M Acetylaceton, pH-Werte: © 11, 
€ 9,6, ® 8,8. Kurve 1 Etalone nach Dyrssen, 
2 Asymptoten. 
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