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VON D-ALKYLPHENYLPHOSPHONSAURE 
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Es wurde die Verteilung des Hexylesters (HA) und n-Decylesters (HB) der Phenylphosphonsaure 
zwischen Benzol und 2M-(H, Na)CI untersucht. Es wurden die -entsprechenden Dissoziations-, 
Dimerisations- und Verteilungskonstanten ermittelt. Aus der Untersuchung der Hafniumver
teilung wurde festgestellt, daB im Bereich der verwendeten Reagensanfangskonzentrationen in die 
organische Phase der Komplex HfXA3(HAh, bzw. HfXB3, iibergeht, wo X CI oder CI04 
bedeutet. Eine Anderung im Extraktionsmechanismus erfolgt in der waBrigen Phase bei der 5M 
iibersteigenden Mineralsaurekonzentration. 

Die Scandiumextraktion aus dem Medium von 2M-HCI in Benzol verlauft in Form des Kom
plexes ScA3(HA)3' bzw. ScB3, der Extraktionsmechanismus andert sich in den Solvatierungs· 
mechanismus bei CHel > 8M. Europium wird in Benzol aus dem Medium der schwachsauren 
wal3rigen Phase (I = 0,1) extrahiert, das pHI/2 0 01 ist fijr samtliche verwendeten O,OIM n-Alkyl
phenylphosphonsaurelOsungen in Benzol gleich '1,24. Indium wird aus dem Medium 2M-(H, Na)CI 
mit dem pH-Wert 2,0 in Form der Komplexe InA3(HAh, InB3 und InR3 extrahiert, wo BR 
den Oktylester der Phenylphosphonsaure bezeichnet. Zum Unterschied von den oben unter
suchten Elementen wird Indium selbst im Medium konz. HCI nicht mitteIs des Solvatierungs
mechanismus extrahiert. Die Stabilitat seiner Komplexe mit HR in der wal3rigen Phase (I = 0,1) 
wurde berechnet. 

In den vorhergegangenen Arbeiten 1 ,2 beschaftigten wir uns mit der Untersuchung 
der Nutzbarmachung des Phenylphosphonsaure-n-oktylestcrs, n-CSH170C6HS(O) . 
. OH (im weiteren nur HR) fUr die Extraktion des Hf(IV) und Sc aus dem Medium 
waBriger Mineralsaurelosungen in Benzol, CycJohexan und n-Oktan und ermittelten 
die Dissoziations-, Dimerisations- und Verteilungskonstanten des HR fUr die lonen
starke 2,0. 

In dieser Arbeit wird die Nutzung weiterer analoger Reagentien, n-Hexylester(HA) 
und n-Decylester (HB) der Phenylphosphonsaure fUr Extraktionszwecke untersucht. 
Aus der Verteilung der Reagentien als soJchen zwischen der waBrigen Phase und 
Benzol wurden die entsprechenden Werte ihrer Dissoziations-, Dimerisations- und 
Verteilungskonstanten gewonnen und desweiteren wurde aus ihrer Gegenwart 
die Verteilung von Hf, Sc, Eu, und In tiberprtift; bei den letzteren zwei Elementen 
wurde auch HR herangezogen. 
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EXPERlMENTELLER TElL 

ChemikaIien und Apparatur 

Die verwendeten Phenylphosphonsaure-n-alkylester wurden auf fruher beschriebene Weise 3 

hergestellt und gereinigt, ihre Reinheit wurde ahnlich wie in Arbeit i kontrolliert. Die ubrigen 
Chemikalien waren analysenreine Priiparate. Die Herstellung, Ausgangskonzentrationen und 
Aktivitaten der radioaktiven Hf-, Sc- und Eu-Losungen sowie die Apparatur und Arbeits
vorgange waren die gJeichen wir in den vorangegangenen Arbeiten2 ,4. Die 114mln-Arbeitsli:isungen 
wurden aus einer InCl 3-Vorratslosung hergestellt und enthielten 5,8 bis 31,2. 1O-6M-1n 
mit einer Aktivitiit von 1 bis 3 . 104 S - 1 ml- 1. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Bestimmung der Dissoziations-, Dimerisations- und Verteilungskonstanten 

der Reagentien 

Die Dissoziationskonstante Ka = [H +] [A -] [HA] -1, die Dimerisationskonstante 
K2 = [H2 A2]org[HA];': und die Verteilungskonstante Ko = [HA]org[HA]-l des 
Reagens wurde auf Grund der Beziehung DHA = Ko/'P + 2K2K~caqlcp2 auf die ein
gehender in der friiheren Arbeit1 beschriebene Weise bestimmt. Das Symbol HA 
bezeichnet das Monomermolekiil des HA-Reagens, die eckigen Klammern die 
Gleichgewichtskonzentrationen, der Index org die organische Phase, die eckigen 
Klammern ohne Index verdeutlichen die waI3rige Phase, cp = (1 + Ka[H+]-l). 
Ahnliche Beziehungen gel ten auch fiir die Reagentien HB und HR. 

In Abb. 1 ist die Verteilung von HA und HB zwischen Benzol und 2M-(H, Na)CI 
in Abhiingigkeit vom pH-Wert der waI3rigen Phase und zu Vergleichszwecken auch 
die Verteilung der in Arbeit1 iiberpriiften HR-Verteilung zwischen diese Phasen 

TABELLE I 

Werte der Dissoziations-, Verteilungs- und Dimerisationskonstanten der n-Alkylphenylphos
phonsauren 

1 = 2,0 

n-Alkyl Org. Phase pKa Ko K2 

Hexyl Benzol 1,36 ± 0,10 11,2 ± 0,2 56200 ± 200 
Oktyla Benzol 2,68 ± 0,10 195 ± 10 3418 ± 15 

Cyclohexan 205 ± 1766 ± 10 

n-Oktan 270 ± 5 170 ± 

Decyl Benzol 2,94 ± 0,10 16800 ± 500 22± 

a Aus der Arbeitl. 
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angefiihrt. Die durch den Asymptoten-Schnittpunkt der geradelinigen Kurventeile 
gegebenen pKa-Werte sind in Tabelle I angefUhrt. Analog wurden aus der Unter
suchung der Abhangigkeit D = f( caq) fUr Benzol als organische Phase die Dimerisa
tions- und Verteilungskpnstanten des HA und HB gefunden, deren Werte zusammen 
mit den Werten der Konstanten fUr HR in Tabelle I angefiihrt sind. Wie aus ihnen 
hervorgeht, spielt die Lange der Alkylkette im Reagensmolekiil die grundsatzliche 
Rolle bei der Loslichkeit und der Dimerisation in der organischen Phase, und zwar 
in der Weise, daB mit dem Anwachsen der Kette die Monomerloslichkeit des Reagens 
im Benzol erheblich wachst und die Dimerisation absinkt. Demgegeniiber sinkt 
sukzessive die Wasserstoffaziditat in der - OH-Gruppe des Reagens mit dem An
steigen der Kette. Die angefiihrten Abhangigkeiten hangen mit den Eigenschaften 
der sauren Organophosphorreagentien im breiten MaB~tab zusammen. So unter
scheiden sich beispielsweise die Verteilungs- und Dimerisationskonstanten der 
Di-n-alkylphorsphosaure, wo das Alkyl Butyl-, Hexyl- und Oktyl bedeutet und die 
organische Phase n-Oktan bezeichnet, auf analoge Weises. 

pI-! 

ABB.t 

Verteilung von HA, HB und HR zwischen 
2M-(H, Na)CI und Benzol in Abhiingigkeit 
yom pH-Wert der wiiBrigen Phase 

Kurve 1 HB, 2 HR, 3 HA. 

2 0 

1"5 

ABB.2 

EinfluB der analytischen HCl04 -Konzentra
tion auf die Hafniumverteilung zwischen 
5. 1O-4M HA- und HB-Losungen in Benzol 
und 2,OM, bzw. 3,OM(H, Na)Cl04 -Losungen 

2,OM-(H, Na)Cl04 : Kurve 1 HA; 3,OM
-(H, Na)Cl04 : Kurve 2 HA, Kurve 3 HB. 
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Untersuchung der HA- und HB-Komplexverbindungen mit Hafnium 

Die Abhangigkeit des Wertes log DHf von log CHeIO. in Gegenwart von 5 . 1O-4M-HA 
und -HB in Benzol ist in Abb. 2 angeftihrt. Es gelangte die konstante Ionenstarke 
2,0 (Kurve 1) und 3,0 (Kurve 2 und 3), die mit Hilfe der NaCI04- und HCI04-Lo
sungen eingestellt wurden, zur Anwendung. Wie aus der Hf-Verteilung hervorgeht, 
verlauft seine Extraktion in die organische Phase nach der Beziehung log DHf = 
= log (konst. [H+]-3, in keinem Fall - auch nicht bei der Erganzungsuntersuchung 
- wurde ein kleinerer Richtungskoeffizient als - 3 erreicht. Wie aus der weiteren 
Untersuchung der Hf-Verteilung in Abhangigkeit von der analytischen HCI04-
und HCI-Konzentration ohne konstante Ionenstarke hervorgeht, erfolgt analog 
wie beim HR (siehe l

) im 4- 5M-Bereich der angeftihrten Mineralsaure eine Anderung 
der Extraktionsmechanismen aus dem Ionenaustausch- in den Solvatierungsmecha
nismus, wodurch das Entstehen eines markanten Minimums auf der Extraktions
kurve verursacht wird. Darliberhinaus bewirkt die Veranderung im Medium von 
HCI04 wieder, daB bei cHelO. > 5M die Hafniumsorption am Glas, bzw. an der 
Zwischenphase erfolgt; dies wird offensichtlich zufolge der geringen Loslichkeit 
des Hf(CI04)4.(HA)m, bzw. Hf(CI04)4.(HB)n in der waBrigen und organische Phase 
verursacht. Diese unsere Voraussetzung wird beispielsweise durch die Tatsache 
unterstlitzt, daB die analoge 2-Athylhexylphenylphosphonsaure (HAHPhPh) 
im Medium cHelo. ~ 6M ein Addukt mit der Zusammensetzung (HAHPhPh)2 . 
. HCI04 bildet, das in Wasser wie auch in organischen Losungsmitteln schlecht 
loslich ist6

. 

Zwecks Beurteilung der Zusammensetzung der extrahierten Komplexe wurde 
desweiteren die Abhangigkeit der Hafniumverteilung von der analytischen CHA-
-cHB-Konzentration und ihre Gleichgewichtskonzentration [HA ]org und [HB]org 
in der organischen Phase untersucht. Diese letztere Abhiingigkeit kann auf Grund 
der bekannten Werte Ka, KD und K2 nach der Beziehung [HA ]org = -(1 + K~l + 
+ KaK~I[H+]-l + {(1 + K~l + KaK~l[H+]-ly + 8K2cHA}I /2/4K;z. berechnet 
werden. Die log DHf-Werte in Abhangigkeit yom log [HA ]org, bzw. log [HB]org 
sind flir das Medium 2M-HCI04 und 2M-HCI mit dem Richtungskoeffizienten 
5,0 ± 0,3 und 3,0 ± 0,2 geradlinig. 

Die Bildung extrahierbarer Hafniumkomplexe kann durch die Gleichung 

Hf4+ + 5 (HA)org + X- ~ (HfA3X(HA)2)org + 3 H+ (A) 

Hf4+ + 3 (HB)org + X- ~ (HfB3X)org + 3 H+ (B) 

ausgedrlickt werden, wo X- = CIO; oder CI- bedeutet. Diese Komplexe unter
scheiden sich also nicht durch die Zusammensetzung yom Hafniumkomplex mit HR 
mit Ausnahme der Anzahl der addierten HA-Molekille ((Gleichung (A)), ein Um-
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stand der sich durch den hohen K 2-Wert fUr HA in Benzol erkHiren HiBt. Die ent
sprechenden Extraktionskonstanten haben den Wert 

und 

Die Zusammensetzung der solvatisierten, aus dem starksauren Medium der wiiBrigen 
Phase extrahierten Hafniumkomplexe wurde nicht eingehe'nder iiberpriift. 

Untersuchung del' Scandiumkomplexverbindungen 

Diese Untersuchung wurde auf analoge Weise wie beim Hafnium durchgefUhrt. Wie 
aus der Abhiingigkeit der Scandiumverteilung von der Aziditiit der wiiBrigen Phase 
bei konstanter und nichtkonstanter Ionenstiirke im Perchlorsiiure- sowie Chlor
wasserstoffsiiuremedium von der analytischen Gleichgewichtskonzentration der 
Reagentien hervorgeht, wird das Scandium in Benzol nach dem Schema 

(C) 

(D) 

extrahiert, wobei die Richtungskoeffizientenanalyse praktisch prazls der Anzahl 
der reagierenden, in den Gleichungen (C) und (D) angefUhrten Teilchen entspricht. 

Die entsprechenden Extraktionskonstanten haben die Werte 

Wie aus der Abhiingigkeit log Dsc = f(aHcl) (Abb. 3) hervorgeht, erfolgt wieder 
die Anderung des Extraktionsmechanismus, und zwar auf die Weise, daB er bei 
CHCl ~ 8M unter Verwendung von 5. 1O-4M Reagenslosungen in Benzol in ·den 
Solvatierungsmechanismus iibergeht. Der Komplex ScCliHA)m' bzw. ScCI3(HB)n 
wird in die organische Phase e~trahiert, also analog wie ScCI3(HR)z. Die Anzahl 
der addierten Teilchen m, n, z wurde nicht iiberpriift. Die Verwendung des Per
chlorsiiuremediums war, soweit es sich urn Sorptionserscheinungen handelt, von 
ahnlichen Schwierigkeiten begleitet, wie im vorhergeh~nden Teil beim Hafnium 
beschrieben wurde. 
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Untersuchung der Europium(III)-Komplexverbindungen 

Das dreiwertige Europium wurde mit Hilfe von 1 . 1O-2M HA-, HB- und HR-Losun
gen in Benzol aus dem Medium von 0,1M-(Na, H)CI04 auf die Weise extrahiert, 
daB sich die einzelnen Abhangigkeitskurven log DEu = f(pH) in ihrem linken auf
steigenden Teil praktisch decken; im pH-Bereich 1,0-1,8 sind die Richtungskoef
fizienten der Tangenten dieser Kurven gleich dem Wert 3,0 ± 0,1 und pH 1/ 2 ;O,Ol = 
= 1,24. Die Europiumextraktion in die organische Phase beim pH-Wert der waBrigen 
Phase 2,6-4,5 geht quantitativ vor sich, log DEu erreicht hier Werte von 3,5 und 
dariiber. Da von uns die Werte der Verteilungskonstanten der nichtgeladenen 
Komplexe nicht festgestellt wurden und auch der Verlauf der gesamten Extraktions
kurven uns nicht bekannt ist, wurde von der Berechnung der einzelnen Stabilitats
konstanten der EuAn-, EuBn-, bzw. EuRn-Komplexe Abstand genommen. Bei weiterer 
ErhOhung des pH-Wertes der waBrigen Phase (iiber pH 4,5) erfolgt deren Triibung, 
bzw. Ausscheiden einer dritten Phase, und zwar offensichtlich durch die Bildung 
weniger loslicher Natriumsalze der Reagentien. 

Die Abhiingigkeiten DEu = f(cReagens) beim pH-Wert der waBrigen Phase 2,0 und 
der Ionenstarke 0,1 bilden mit den Richtungskoeffizienten 3,0 ± 0,1 Gerade. Wird 
die Umrechnung der angefiihrten Abhangigkeiten von der Reagensgleichgewichts-

-2 

loga HC1 

ABB.3 

EinfluB der Chlorwasserstoffsaureaktivitat 
in der waBrigen Phase auf die Scandiumver
teilung 

cRe.gens 5. 1O-4M, Kurve 1 HA, 2 HR, 
3 HB. 
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ABB.4 

EinfluB des pH-Wertes der waBrigen Phase 
auf die Indiumverteilung zwischen HR- und 
HB-L6sungen in Benzol und O,lM-(H, Na)CI 

cHR: Kurve 1 l. lO-4M, 2 2. lO-4M, 
35. 1O-4M; cHB: Kurve 45. lO-4M. 
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konzentration in der organischen Phase in Betracht gezogen, kann die Europium
extraktion durch die Beziehung 

und durch die Extraktionskonstanten 

Kex(E) = [EuA3(HA)3]org[H+J3/[Eu] [HA]; rg = 101 7
,6, 

Ke X(F) = [EuB3]org[H + ]3/[Eu][HB]~rg = 102
,5 ; 

Kex(G) = [EuR3(HR)2]org [H+J3/[Eu][HR]~rg = 1011
,0 . 

ausgedriickt werden . 

Untersuchung del' Indiumkomplexverbindungen 

(E) 

(F) 

(G) 

Wie aus der Indiumverteilung zwischen die waBrige Phase mit der Ionenstarke 2,0 
(eingestellt mittels HCI- und NaCI-Losungen so, daB pH 2,0) und mittels der ein
zeIn en HA-, HB-, HR-Reagenslosungen in Benzol hervorgeht, sind die Abnangig
keiten log DIn = f(CRe. gens) und weiter log DIn = f(pH) im linken aufsteigenden 
Teil der Extraktionskurven Gerade mit dem Richtungskoeffizienten 3,0 ± 0,1. 
Bei der ersteren angefiihrten Abhangigkeit wurde desweiteren die Umrechnung auf die 
Gleichgewichtskonzentration der einzelnen Reagentien in der organischen Phase 
durchgefiihrt; wahrend bei HB und HR keine Anderung im Wert des Richtungs
koeffizienten der angefiihrten Abhangigkeiten erfolgte, wurden bei HA hohere 
Richtungskoeffizienten 5,1 ± 0,2 erhalten. Auf Grund der oben angefiihrten Unter
suchungen kann die Indiumextraktion aus dem Medium von 2M-HCI mittels der 
Beziehungen 

(H) 

(1) 

(K) 

formuliert werden. Zur Berechnung der entsprechenden Extraktionskonstanten aus 
den Gleichungen (H) bis (K) muB die Bildung der relativ stabilen Indiumchlorokom-
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plexe in der waBrigen Phase in Betracht gezogen werden 7 ; nach ihrer rechnungs
maBigen Eliminierung erhalt man die Werte Kex(H) = 1016 ,3, Kex(J) = 107

,6 und 
Kex(K) = 107

,4. Da durch eine Voruntersuchung festgestellt wurde, daB der Verlauf 
der Indiumextraktion mit Hilfe von HR in Benzol in Abhangigkeit vom pH-Wert 
der waBrigen Phase dem Verlauf der iiblichen Extraktionskurve von Chelaten ent
spricht, wurde der Versuch beziiglich der Berechnung der Stabilitatskonstanten der 
Indiumkomplexe mit HR in der wiiBrigen Phase unternommen. Wie aus Abb. 4 
hervorgeht, zeigt der extrahierte Komplex die Zusammensetzung InR3 und in der 
waBrigen Phase kann neben dem In3+ -Kation mit den Teilchen InR2 +, InRi 
und InR3 gerechnet werden. Urn den Extraktionsverlauf im saureren Medium der 
waBrigen Phase zu gewiihrleisten und beispielsweise die Hydrolyse des Zentral
atoms zu eliminieren, wurde die Ionenstarke 0,1 herangezogen (geringere Kon
kurrenz der Indiumchlorokomplexe). Nach Umrechnung der einzelnen Kurven 
in Abb. 4 auf die Abhangigkeit log DIn = f( - log [R -]), wo [R -] die Konzentra
tion des freien Liganden bedeutet, und mit Beriicksichtigung der Chlorokomplex
bildung in der waBrigen Phase wurden mittels der Zweiparameter-Methode8 die 
Stabilitatskonstanten der Komplexe fin = [InRn]/[In3+][R -y berechnet. Ihre 
Werte sind gleich f31 = 106 ,5, f32 = 1012

,9 und f33 = 1019 ,3. 

Zu Vergleichszwecken wurde auch der Verlauf der Indiumextraktion mittels HB 
unter analogen Bedingungen gepriift (Abb. 4, Kurve 4. Die Extraktionskurve ist 
analog der bei Verwendung von HR gewonnenen Kurve. . 

Zum Unterschied von den untersuchten Reagenskomplexverbindungen des 
Hafniums, Scandiums und Europiums, wird Indium im Medium konzentrierterer 
Mineralsauren mit dem Solvatisierungsmechanismus nicht extrahiert. Auch wenn 
seine Sorption an den GefaBwiinden beispielsweise im Medium von 10M-HCI04 

keine Rolle spielt, ist seine Extraktion mit Hilfe von 1 . 1O- 2M-HR in Benzol ver
nachliissigbar. 
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