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Extraction of alkali and alkaline earth metal picrates from water into methylene chloride. 
Quantitative interpretation 

Summary 

The ligands N, N, N’, N’-tetraphenyl-3,6-dioxaoctanediamide (l), (- )-(R, R)- 
N, N’-  di [( 11 - ethoxycarbonyl)undecyl] - N, N‘, 4,5 - tetramethyl - 3,6 - dioxaoctanedi- 
amide (2), and N, N’-diheptyl-N, N‘, 5,5-tetramethy1-3,7-dioxanonanediamide (3), 
reported earlier as components for liquid membrane electrodes with selectivity for 
Ba2+ (l), Ca2+ (2) and Li+ (3), were used to study models for the extraction of alkali 
and alkaline earth metal picrates from water into methylene chloride. The 
composition of the extracted complexes was assessed and confirmed by conducto- 
metric data in every case. Complexes of alkaline earth cations with 1 and 2 proved 
to be mono- and diassociated with the picrate anion. The extraction selectivity 
observed for 1, 2, and 3 towards different cations paralleled the potentiometric 
selectivity factors obtained for liquid membrane electrodes with 1, 2, and 3 as 
membrane components. 

1. Einleitung. - Als im Jahre 1967 die friiher belegte direkte Wechselwirkung 
von Alkalimetallionen mit den naturlich vorkommenden, ungeladenen Antibiotika 
der Valinomycingruppe durch Veroffentlichung der Komplexbildungskonstanten 
in alkoholischen Losungen untennauert wurde 111 121 berichtete Pedersen in einer 
ausfuhrlichen Arbeit [3] erstmals uber ahnliche Eigenschaften zahlreicher syntheti- 
scher, ebenfalls ungeladener und cyclischer Polyather. Er benutzte ein Jahr spater 
die mit Kronenatherverbindungen durchfuhrbare Extraktion von Pikratsalzen aus 
Wasser in Methylenchlorid als ‘convenient way of comparing the relative 
complexing powers of the cyclic polyethers for different cations’ [4]. Seinem Vor- 
gehen entsprechend sowie zur Gewinnung von Einsicht in komplexbildungsunab- 
hangige Extraktionsparameter, berichteten erstmals Eisenman et al. [5] [6] und 
spiiter Frensdorff [7 ]  uber eine differenzierte numerische Analyse derartiger 
Extraktionssysteme mit Makrotetroliden bzw. Kronenatherverbindungen als 
Liganden. Derartige Charakterisierungen von Liganden mittels aus Extraktions- 
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daten abgeleiteten Gleichgewichtsparametern wurden in der Folge ebenfalls in 
verschiedenen anderen Arbeiten [8- 151 angestrebt, wobei hauptsachlich Pikratsalze 
eingesetzt wurden. Aus diesen Grunden berichten wir uber die quantitative Inter- 
pretation der durch die Verbindungen 1, 2 und 3 (vgl. Schema) bewirkten 

Extraktion von wasserigen Alkali- und Erdalkalimetallpikraten in Methylenchlorid, 
Diese Diamide wurden unter den in unserem Laboratorium mittlerweile 250 

dargestellten Verbindungen ausgewahlt, denen neben dem erstmals 1972 beschrie- 
benen Ionophor rnit ausgepragter Calciumselektivitat [ 161 solche mit Bevorzugung 
von Barium 1171, Natrium [18] und Lithium [19] angehoren. Uber deren Einsatz als 
Komponenten in ionenselektiven Flussigmembranelektroden ist den erzielten Fort- 
schritten entsprechend verschiedentlich zusammenfassend berichtet worden 
[20-231. Die Komplexbildung von 1, 2 und 3 mit Alkali- und Erdalkalimetallionen 
in Athanol war Gegenstand fruherer Mitteilungen [24] [25]. Bevor die theoretischen 
Aspekte der Erfassung der fur die untersuchten Extraktionssysteme massgeblichen 
Gleichgewichte betrachtet werden, ist eine Diskussion von zwei oft vernachlassigten 
Problemkreisen angezeigt. Es sind dies die Ionenpaarbildung in der organischen 
Phase sowie die Stochiometrie der Extraktion. 

2. Ionenassoziation in der organischen Phase. - Die Erfassung des aus dem 
Pikratanion P- und dem z. B. einfach geladenen Komplexkation ML,f gemass (2.1) 
entstehenden Ionenpaars ML, P 

ML,f+P- + ML,P (2.1) 

ist bei gegebener Assoziationskonstante KA 

umso eher gewahrleistet, je grosser die Konzentration der in Wechselwirkung 
stehenden Ionen ist. Die daraus resultierende Konsequenz, Aussagen iiber Werte 
von KA durch Untersuchung hinreichend grosser Salzkonzentrationen der Extrakte 
zu ermoglichen, ist in Tabelle 1 belegt. 

In Ubereinstimmung mit den Angaben in Tabelle I erkannte Frensdorff [7] die 
Notwendigkeit, Methylenchloridextrakte mit Plkratkonzentrationen von lop5 bis 
lop4 mol . 1-' zu untersuchen, um die in der Grossenordnung lo4 bis lo5 1 .  mol-' 
liegenden Werte von KA der Kronenatherkomplexe von Alkalimetallpikraten 
aufzuzeigen. Ahnliche Verhaltnisse liegen fur die ausfuhrlich von Eisenman et al. 
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Tabelle 1. Prozentuale Ionenpaarbildung ( 100. (ML,P)/aT) fur  verschiedene Gesamtaktivitaten (aT) des 
Kornplexsalzes MLZP- und verschiedene Werte von KA 

102 5.102 103 5.103 I 04 5.104 105 

10-3 8 27 38 64 73 87 91 
5.10-4 5 17 21  54 64 82 87 

10-4 1 5 8 27 38 64 73 
5.10-5 0,5 2 5 17 27 54 64 

10-5 0,1 0s 1 5 8 27 38 

untersuchten Extraktionssysteme mit Makrotetroliden [5] [6] bzw. Valinomycin [9] 
als Liganden vor. Da in diesen Arbeiten nur in Ausnahmefallen Pikratkonzen- 
trationen oberhalb 2 . mol . 1-' untersucht wurden, sind entsprechend Tabelle I 
Werte von K A  unterhalb lo4 1 . mol-' kaum bestimmbar. Somit ist es nicht erstaun- 
lich, dass Haynes & Pressman [ 111 durch Untersuchung grossserer Extraktkonzen- 
trationen Werte von K A  um lo4 1.  mol-I fur die gleichen Systeme angeben. 
Danesi et al. [ 141 berichteten ebenfalls uber Schwierigkeiten bezuglich einer genauen 
Ermittlung von KA, wahrend andere Autoren die exklusive Prasenz von Ionen- 
paaren [ 101 [ 121 als Annahme formulieren. Die bisherigen Ausfuhrungen begrunden 
die in dieser Arbeit getroffenen Vorkehrungen, durch geeignete Bedingungen 
Extraktkonzentrationen von 5 lop5 bis ca. mol . 1-' zu untersuchen. Gemass 
Tabelle I sind dementsprechend Werte von KAk 5 . lo2 bestimmbar. Eine wertvolle 
Hilfe bei der Versuchsplanung stellen schliesslich die von StrehZow et al. [26] 
diskutierten Formeln zur Berechnung der Assoziationskonstante nach Bjerrum [27] 
bzw. nach Fuoss [28] dar. Diesen Ansatzen zufolge sind in Methylenchlorid fur 
einwertige Ionen, deren Minimalabstand zwischen 5 und 20 i\ betragt, Werte von 
K A  von ca. 5 . lo4 bis 5 . lo2 1 . mol-' (21 ") zu envarten. Auf Vermutungen uber die 
Ionenpaarbildung in Methylenchlorid ausgehend von batho- oder hypsochromen 
Verschiebungen der Pikratabsorption der organischen Phase wird in dieser Arbeit 
verzichtet. Derartige Deutungsmoglichkeiten, welche bereits fruhzeitig untersucht 
[29] und spater kritisch diskutiert [30] wurden, sind von Smid et al. [3 11 beschrieben 
worden. 

3. Stochiometrie der Extraktion. - Es diirfte unter anderem die makrocyclische 
und polydentate Konstitution der im Rahmen der oben envahnten Extraktions- 
arbeiten eingesetzten Liganden sein, welche verschiedentlich [7] [ 101 [ 121 [ 141 [40] 
zur Voraussetzung einer (1 : 1)-(Kation/Ligand)Stochiometrie in den untersuchten 
Extraktionssystemen fuhrte. Eisenman et al. [ 5 ]  bewiesen die Gultigkeit dieser 
Annahme fur den Fall vernachlassigbarer Ionenpaarbildung, wahrend in anderen 
Arbeiten [ 131 [ 151 die Methode der kontinuierlichen Veranderungen zur Abklarung 
der Zusammensetzung der extrahierten Komplexe herangezogen wurde. Um dieser 
Problematik Rechnung zu tragen, wurden in der vorliegenden Arbeit alle unter- 
suchten Extraktionssysteme fur KatiodLigand-Stochiometrien von 1: 1, 1 : 2 und 
I:  3 ausgewertet. Dabei zeigte sich, dass die Verwerfung der (1: 3)-Stochiometrie 
ausserordentlich einfach ist, wahrend unter bestimmten experimentellen Be- 
dingungen die Unterscheidung zwischen den beiden anderen Zusammensetzungen 
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oft nicht moglich ist. In dieser Hinsicht erwies sich die zusatzliche fiberprufung 
der elektrischen Leitfahigkeit der Methylenchloridextrakte als brauchbares Ent- 
scheidungskriterium. 

4. Abkurzungen und Annahmen. - Es werden die folgenden Abkurzungen ver- 
wendet: 
(A), bzw. [A], Aktivitat bzw. Konzentration des Teilchens A in der organischen 

Phase; 
(A), bzw. [A], Aktivitat bzw. Konzentration des Teilchens A in der wasserigen 

Phase; 
A , ,  bzw. AT,, Totale (analytische) Konzentration des Teilchens A in der 

organischen bzw. wasserigen Phase; 
M, P bzw. L Freies Metall-, Pikration bzw. freier ungeladener Ligand L; 
ML, Mit n Liganden komplexiertes Metallion; 
MP bzw. ML,P Ionenpaar bestehend aus dem Pikratanion P und dem Kation M 

bzw. ML,. 
Es wurden die folgenden Annahmen getroffen: 

a) (L],=O. Die Loslichkeit in Wasser von Liganden vom Typ 1, 2 und 3 ist 
5 lops mol . 1-' [24] [32]; 

b) [ML,J,=O. Man vergleiche hierzu die Annahme a), die fur 1 bewiesene 
sehr schwache Komplexbildung mit Alkali- und Erdalkalimetallionen in Wasser 
[24] [32] sowie die entsprechenden Stabilitatskonstanten in Athanol[24] [25]. 

c) [MPJ,= [ML,  PJ,  = 0. Diese Annahme stutzt sich auf die hohe Dielektrizi- 
tatskonstante von Wasser, auf tabellierte Assoziationskonstanten [33], auf Unter- 
suchungen von Rais et al. [34] sowie auf die Annahme b). 

d) [MI,  + [MPJ, < [ML,Jo + [ML,  PJ,  Es wurde gezeigt, dass in Abwesenheit 
der Liganden 1, 2 und 3 in Methylenchlorid keine spektroskopisch feststellbare 
Extraktion von unkomplexierten Metallpikraten erfolgte; 

e) HT,o< M T , ,  Der pH Wert aller wasserigen Metallpikratlosungen lag zwischen 
6,7 und 9,O. Eine Beteiligung des Kations H+ am Extraktionsprozess wurde erst bei 
merklich tieferen pH Werten festgestellt (z. B. bei p H 6  4 fur 2) ;  

f) CIT,o< PT,,. Die bei der Zubereitung der wasserigen Stammlosungen je  nach 
Bedarf zugegebene Menge an Metallchlorid sollte keine Konkurrenz zwischen den 
Anionen Chlorid und Pikrat in der Extraktion von Metallionen auslosen, da z.B. 
im System Wasser/Nitrobenzol das Pikratanion ca. lo6 ma1 lipophiler als das 
Chloridanion ist [35]; 

g) M , ,  = [ M L J ,  + [ML,  PJ ,  Diese Einschrankung ergibt sich aus der An- 
nahme d) sowie aus den venvendeten, durchwegs grossen Quotienten LT,,/MT,, 
(ca. 10-loo), welche die simultane Anwesenheit von Komplexen mit weniger als n 
Liganden pro Kation erschweren. 

5. Quantitative Interpretation der durch 1, 2 und 3 bewirkten Extraktion von 
Alkalimetallpikraten aus Wasser in Methylenchlorid. Theorie und Anwendungs- 
beispiele. - Die Extraktion von Alkalimetallpikraten in Methylenchlorid lasst sich 
entsprechend den Annahmen a) bis g) mit den Gleichgewichten (5.1) und (5.2) 

M, + P, + nL, ;--1 ML, ,  + Po (5.1) 
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ML,,,+P, + MLnPo (5.2) 

sowie fur gleiche Volumina der organischen und der wasserigen Phase mit den 
Gleichungen (5.3) bis (5.8) beschreiben. 

(5.5) 

Die Gleichungen (5.3) und (5.4) bzw. (5.5) stellen die Massenbilanz fur das 
Alkalimetall- und das Pikration bzw. den ungeladenen Liganden dar, wahrend (5.6) 
der Elektroneutralitatsbedingung fur die organische Phase entspricht. Die in (5.7) 
bzw. (5.8) eingefuhrten Grossen KE,n bzw. KA stehen fur die Gleichgewichtskon- 
stanten der Reaktionen (5.1) bzw. (5.2). Dabei entsprechen f, bzw. fw dem mittleren 
Aktivitatskoeffizienten des in der organischen bzw. wasserigen Phase vorliegenden 
Pikratsalzes. Der Aktivitatskoeffizient des ungeladenen Liganden und Ionenpaares 
wird als eins angenommen. Da gemass den getroffenen Annahmen 

resultiert aus (5.3) bis (5.9) mit der in (5.10) definierten Hilfsgrosse yn 

die zur Ermittlung von KE,n und K A  geeignete Beziehung (5.1 1): 

pT,o fw 

Yn fo 
(5.1 1)  

Die Hilfsgrosse yn wird bei bekannten Werten von Mr,w, PT,w und LT,, aus der z. B. 
elektronenspektroskopisch bestimmbaren Grosse PT,o erhalten. Ergibt die Aus- 
wertung von (5.1 1) eine Gerade mit verschwindend kleinem Achsenabschnitt, so 
wird das Alkalimetallion praktisch ausschliesslich in Form von Ionenpaaren 
extrahiert. 1st PT.,/yn dagegen unabhangig von ynr so bedeutet dies nicht, dass 
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KA=O (vgl. Kap. 2) ist. Es steht dann lediglich fest, dass KA< l/f,fw. \/KE,,y, ist. 
Da samtliche, durch 1, 2 und 3 bewirkten Extraktionen von Alkalimetallpikraten 
bei praktisch konstanter Ionenstarke (vgl. Anwendungsbeispiele) der wasserigen 
Phase erfolgten, wurden fur diese Systeme jeweils konstante Werte von f, ange- 
nommen. Diese wurden analog zu denjenigen von wasserigen Alkalimetallchloriden 
gemass den Daten in [36] berechnet. Fur eine in Form von Ionenpaaren erfolgte 
Extraktion der Alkalimetallpikrate wird f, nicht benotigt (vgl. (5.11)). Fur die 
lediglich bei den Extraktionssystemen Na+/l  und K+/ 1 angetroffene Extraktion 
vonviegend ionischer Teilchen wurde in Ubereinstimmung mit anderen Arbeiten 
[35] [37] ein annahernd konstanter Quotient f,/f, angenommen. Als Beispiel fur die 
bisherigen Ausfuhrungen wurden die Extraktionssysteme Li+/l und K+/ l  aus- 
gewahlt. 

Die in den Figuren I und 2 bzw. 3 fur die Anzahl n =  1 und 2 bzw. 3 der an der 
Extraktion dieser Alkalimetallionen beteiligten Liganden 1 ausgewertete Beziehung 
(5.1 1) wude ausgehend von den folgenden, experimentellen Bedingungen erhalten 
(alle Konzentrationsangaben in mol . 1-I): 

LiT,,=3,5. lo-'; PT,,= 1,1 . 
Extraktionssystem Li+/l:  

c1,,,=3,5 . lo-'; pH=7,2; 21,5"; 9,2.  
<LT,,<8,7. 2,2. 1 0 - 5 d ~ , , , ~ 7 , 0 .  

< ~ , . , ~ 4 , 2 .  10-2; 3,6. 1 0 - 5 < ~ , , , ~ 9 , 0 .  10-4. 

Extraktionssystem K+/1: 
K~, ,=3,3 . lo-'; PT,,= 1,2.  w3; c1~,,=3,3 . lo-'; pH=7,5; 21,5"; 1,1 . 

Die Auswertung der Extraktionsdaten fur das System Li+/l mit der Annahme 
n = 2  (vgl. Fig. 2) sowie n = 3  (vgl. Fig. 3)  fur die (Metal1ion:Ligand)-Stochiometrie 
zeigt eindrucklich, dass diese Falle nicht zutreffen. Demzufolge (vgl. Fig. I )  wird 
Lithiumpikrat durch 1 nahezu ausschliesslich als Ionenpaar in Form eines (1 : 1)- 
Komplexes in Methylenchlorid extrahiert. Die analoge Auswertung der Extraktions- 
daten fur das System K+/1 zeigt, dass in diesem Fall ein (1 : 2)-Komplex (vgl. Fig. 2) 
extrahiert wird. Die Verwerfung der Annahme n = 3  (vgl. Fig. 3) ist wie im ersten 
Fall sehr gut begrundbar, wahrend die Auswertung der Extraktionsdaten mit n = 1 
zeigt, dass es Bedingungen geben kann, die keine Unterscheidung der Hypothesen 
n =  1 oder n =  2 zulassen (vgl. hierzu Kap. 6). 

Fur das unter den oben angegebenen Bedingungen untersuchte Extraktions- 
system K+/1 ergab sich entsprechend Figur 2, ein Achsenabschnitt fw\lKE,2/fo von 
1,87. Unter den veranderten Bedingungen K,,,=3,3 . lop2; PT,,=2,4. 
C1,,,=3,1. pH=7,3; 21,5"; 6,9.  10-4<LT,,<7,0. lop3; 1,1. 10-5<P,,, 
< 1.2 . lop4 ergab die gleiche Auswertung einen konstanten Wert PT,,/y2 
=f, I \lK%,/f,= 1,86+ 0,07 (Standardabweichung). Diese Daten zeigen, dass eine 
zehnfache Anderung der lonenstarke keine Anderung von f,,, . ~ % ~ , ~ / f ,  bewirkte. 
Sie belegen ebenfalls die in Kap. 2 angetonte Notwendigkeit der Untersuchung 
geeigneter Pikratkonzentrationen, um relativ kleine Werte von KA zu erfassen. Diese 
Beobachtung wurde ebenfalls in dem zu K+/1 sehr ahnlichen Extraktionssystem 
Na+/l  gemacht. Die Werte von K E , ,  und KA dieser sowie aller anderen untersuchten 
Extraktionssysteme mit Alkalimetallpikraten sind in der Datenzusammenfassung 
in Tabelle 2 aufgefiihrt. 
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6. Die elektrische Leitfahigkeit der Methylenchloridextrakte als Entscheidungs- 
kriterium. - Die oben diskutierte Anwendung der Gleichung (5.11) auf die Ex- 
traktionssysteme Lithiumpikrat/l bzw. KaliumpikratA zeigte, dass die Extraktion 
des (1 : 1)-Komplexes von Lithium- bzw. des (1  : 2)-Komplexes von Kaliumionen rnit 
1 Komplexkationen mit stark unterschiedlicher Tendenz zur Ionenpaarbildung 
ergibt. Gemass Tubelle 2 ist der in Methylenchlorid extrahierte Kaliumkomplex 
[K(1)2]+ schwach assoziiert (K,=9. lo2 1 .  mol-', 21,5"), wahrend der Lithium- 
komplex [Li (l)]' praktisch vollstandig als Ionenpaar vorliegt ( K A >  8 . lo6 1 . mol-', 
21,5"). Angesichts dieser grossen Unterschiede in KA ist bei der gleichen totalen 
Plkratkonzentration (PT,J in Methylenchlorid eine wesentlich grossere elektrische 
Leitfahigkeit fur das Komplexsalz [K (1)2]+ P- im Vergleich mit [Li (l)]' P- oder im 
Vergleich rnit dem Pikratsalzvon Kalium-dibenzo- 18-krone-6 (KA= 2,3 . 10' I . mol-I. 
25,5", [7]) zu erwarten. Die in Figur 4 fur die erwahnten Extraktionssysteme als 
Funktion von PT,o dargestellte spezifische Leitfahigkeit K [Ohm-' . cm-'] belegt die 
bis anhin aufgestellten Schlussfolgerungen. Es laisst sich ausserdem feststellen, dass 
das zum Extraktionssystem K+/1 praktisch identische System Na+/ l  (vgl. Tub. 2) 
ebenfalls ein zu K+/1 analoges konduktometrisches Verhalten zeigt (vgl. Fig. 4). 
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Fig. 2. Extruktion von Lirhiumpikrut (e) und Kuliumpikrui (0) niit 1 in Methylenchlorid: Auswertung 
nach(5,11)miIn=2 

i i  
I I I 

I ' I I ' 22 105.y, 
I 

0 2 4 6 eiil0 16 

Fig. 3 .  Extrakiinn vnn Lithiumpikrar (0 ) und Kaliumpikrat (0 ) mit 1 in Methylenchlnrid: Auswertung 
nuch (5.11) mit n = 3 

Derartige Messungen konnen unter Umstanden ausschlaggebend sein. So ist aus 
Figur 1 und 2 ersichtlich, dass im System K+/1 keine Differenzierung zwischen 
den Annahmen n =  1 und n = 2  moglich ist, solange PT,,b 3 . mol . 1-' ist. 
Die Gleichung (5.1 1) ist in beiden FBllen erfiillt, wobei fur n =  1 (vgl. Fig. I )  eine 
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Fig. 4. Spezifische Leitjahigkeit K ([Ohm-' ' cm-I], 24,6") der Methylenchloridextrakte als Funktion von 
P T , ~  [mol . l - 'Jfur die Exrraktionssysteme Lithiumpikratll ( O ) ,  Nutriumpikrat/l (W), Kaliumpikrdl  (0) 

sowie Kaliumpikrat/Dibenzo-I8-krone-6 ( x ) 

extrem starke Ionenpaarbildung (KA> 10' 1 . mol-I) vorliegen musste. Diese 
Moglichkeit wird durch die unter den gleichen Bedingungen erhaltenen kondukto- 
metrischen Daten (vgl. Fig. 4) eindeutig wiederlegt. Angesichts der analytischen 
Schlagkraft dieser kombinierten Untersuchungen ist es erstaunlich, dass diese in 
zur vorliegenden Arbeit ahnlichen Untersuchungen [5- 151 [40] nicht angewendet 
wurden, obschon ein ahnliches Vorgehen fruhzeitig beschrieben wurde (vgl. [38] 
und [39]). Die Zuverlassigkeit dieser Untersuchungen ergibt sich unter anderem 
aus der Tatsache, dass die konduktometrischen Messungen nicht im absoluten Sinn 
gedeutet werden miissen. Dieses Vorgehen ware wegen verschiedener Artefakte 
(z. B. Viskositatsveranderung der Methylenchloridphase durch verschiedene Werte 
von LT,o, Wassergehalt der organischen Phase) nicht vertretbar. 

7. Quantitative Interpretation der durch 1 und 2 bewirkten Extraktion von 
Erdalkalimetallpikraten aus Wasser in Methylenchlorid. Theorie und Anwendungs- 
beispiele. - Es werden zwei Modelle untersucht. Gemass dem Model1 der Mono- 
assoziate/Diassoziate sollen in der organischen Phase keine mit dem Pikratanion 
nicht assoziierten Erdalkalimetallkomplexe MLi+ vorkommen. Demzufolge sol1 das 
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komplexierte Erdalkalimetallion als ML, P+ (Monoassoziat) und als ML, P2 
(Diassoziat) vorliegen. In dern Model1 der Ionen/Monoassoziate werden keine 
ungeladenen Ionenpaare ML, P2, sondern nur die Teilchen M L 2  sowie ML, P+ 
berucksichtigt. Die in Kap. 4 eingefuhrten Abkurzungen und erlauterten Annahmen 
werden beibehalten, wobei fur beide Modelle wiederum keine Annahme uber die 
Anzahl (n) der an der Extraktion des Erdalkalimetallpikrates beteiligten unge- 
ladenen Liganden getroffen wird. Dem Extraktionsrnodell der Monoassoziatel 
Diassoziate entsprechen die Gleichungen (7.1) und (7.2). 

Mw+2Pw+nL, =e=+ ML,P,+P, (7.1) 

In Analogie zu (5.3) bis (5.8) lassen sich fur gleiche Volumina der organischen 
und der wasserigen Phase die folgenden Zusammenhange aufstellen: 

LT,o =[L],+n. [ML,P],+n. [ML,P2], (7.5) 

Die durch (7.8) definierte Konstante KX stellt die Gleichgewichtskonstante der 
Diassoziationsreaktion (7.2) dar, wahrend KA sich auf die in (7.9) definierte Mono- 
assoziationsreaktion bezieht. 

ML,,,+2P, 4 ML,P,+P, (7.9) 

Die Konstante Ke,,  besitzt die gleiche Dimension wie die entsprechende 
Konstante KE, ,  fur die Extraktion eines Alkalimetallpikrates und bezieht sich in 
Analogie zu (5.1) auf die folgende Reaktion: 

Mw+2Pw+nL, r' ML,,+2P, (7.10) 

Die Gleichungen (7.3) und (7.4) bzw. (7.5) stellen die Massenbilanz fur das 
Erdalkalimetall- und das Pikration bzw. den ungeladenen Liganden L dar. 
Die Gleichung (7.6) entspricht der Elektroneutralitatsbedingung der Methylen- 
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chloridphase. Der mittlere Aktivitatskoeffizient des in der organischen bzw. 
wasserigen Phase vorliegenden Salzes (ML, P+ P- bzw. M2+ (P-)2) wurde mit f, bzw. 
f, bezeichnet. Der Aktivitatskoeffizient des ungeladenen Liganden L und Diasso- 
ziates ML, P2 wurde als eins angenommen. Mit der in (7.1 1) in Analogie zu y, 
(vgl. (5.10)) definierten Hilfsgrosse z,, 

resultiert aus (7.3) bis (7.8) die Beziehung (7.12): 

(7.12) 

Die Ahnlichkeit der Gleichungen (5.1 1) und (7.12) ergibt sich aus der Tatsache, 
dass in beiden Fallen in der organischen Phase einfach positiv geladene Kationen 
betrachtet wurden. Dem Extraktionsmodell der IonerVMonoassoziate entsprechen 
die durch (7.9) und (7.10) gegebenen Reaktionen. Bezeichnet man den mittleren 
Aktivitatskoeffizienten des in der organischen Phase vorkommenden Salzes 
ML$+ (P-)2 mit F,, so resultiert ausgehend von der Gleichgewichtskonstanten 
Ke,,  bzw. KA der Reaktion (7.10) bzw. (7.9) mit zu (7.3) bis (7.6) analogen Be- 
ziehungen die Gleichung (7.13): 

Als Beispiele fur die bisherigen Ausfuhrungen dienen die Extraktionssysteme 
Ca2+/1 und Sr2+/1. Bei der entsprechenden Auswertung von (7.12) bzw. (7.13) 
wurde die unter den experimentellen Bedingungen gewahrleistete Konstanz von f, 
berucksichtigt, wobei Werte von f, gemass Daten in [36] benutzt wurden. Der 
Quotient von Aktivitatskoeffizienten wurde in Analogie zur Auswertung von (5.1 1) 
als konstant angenommen. 

Die in den Figuren 5 und 6 bzw. 7 fur n = 1 und 2 bzw. 3 gezeigten Darstellungen 
entsprechen der Auswertung der Extraktionsdaten dieser Systeme fur das Model1 
der Monoassoziate/Diassoziate (vgl. (7.12)). Die derart ausgewerteten Daten gelten 
fur die folgenden experimentellen Bedingungen (alle Konzentrationen in mol . I-'): 

Extraktionssystem Ca2+/1: 
Ca~, ,=2,2.  lo-'; PT,,= 1,2. C1,,,=4,4. lo-'; pH=7,0; 21,5"; 7,7. lop5 
~ ~ ~ , , < 6 , 2 .  10-3; 2,4. 1o-5<pT,,<5,6. 10-4. 

GLT,,G 1,9 . 

Extraktionssystem Sr2+/1: 
SrT,w=3,1 ' lo-*; P,,,= 1,2' ClT,,=6,2 ' pH=6,5; 21,5"; 2,2 ' 

2,8. 1 0 - 5 ~ ~ ~ , ~ < 9 , 5  . 
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Die Auswertung der Beziehung (7.12) rnit n = 3  (vgl. Fig. 7)  ergibt fur beide 
Extraktionssysteme rnit zunehmendem Wert von z3 exponentiell abfallende Werte 
von P,,,/2 z3. Somit lasst sich die dieser Auswertung zugrunde liegende Annahme 
iiber die (Metallion : Ligand)Stochiometrie (1 : 3) verwerfen. 

I I I O l  6 2 I, 6 8 10 . z, 

Fig. 5 .  Extraktion von Calciumpikrat ( 0 )  und Sfrontiumpikrat (0) mit 1 in Methylenchlorid: Auswertung 
nach (7.12) mit n = 1 

Die Auswertung der Gleichung (7.12) rnit n = 1 (vgl. Fig. 5)  zeigt, dass dieser Fall 
fur das Extraktionssystem Ca2+/1 zutrifft. Da die entsprechende Gerade innerhalb 
der experimentellen Streuung durch den Achsenschnittpunkt verlauft, wird Ca2+ 
durch 1 als (1 : 1)-Komplex in Form eines Diassoziates in Methylenchlorid extrahiert 
(Kx32 . lo7 1 . mol-I). Wie aus Fzgur 6 ersichtlich ist, wird Sr2+ durch 1 in Form 
eines (1 : 2)-Komplexes in Methylenchlorid extrahiert. Die Diassoziatbildung 
(K;(= 1,4 . lo4 1 .  mol-*) ist urn 3 3 Zehnerpotenzen schwacher als im Extraktions- 
system Ca2+/1. 

Die obigen Ausfuhrungen belegten die Eignung des Extraktionsmodells der 
Monoassoziate/Diassoziate zur quantitativen Deutung der Extraktionsdaten von 
Erdalkalimetallpikraten rnit ungeladenen Liganden im System Wasser/Methylen- 
chlorid. Angesichts der rnit dieser Auswertungsmethode klar erkennbaren MetalV 
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I I I I I I 7 0 2 4 6 8 1 0 1 2  10 ’ z* 

I I I 7 
0 2 4 6 10 ‘ Z *  

Fig. 6 .  Extraktion yon Culciumpikrut ( 0 )  und Stronriumpikrat (0) rnit 1 in Methylenchlorid: Auswertung 
nuch (7 .12 )mi tn=2  

Ligand-Stochiometrie ware es naheliegend, das Versagen des Extraktionsmodells 
der IonerUMonoassoziate zur Deutung der gleichen Daten zu erwarten. Dies trifft 
jedoch nicht zu. In der Tat eignet sich auch dieses Model1 zur quantitativen 
Deutung der obigen Extraktionsdaten, wenn anstelle der im Extraktionsmodell der 
Monoassoziate/Diassoziate gultigen Stochiometrie n ein entsprechender Wert von 
n +  1 im Extraktionsmodell der IonerUMonoassoziate benutzt wird. Dies sol1 am 
Beispiel des Extraktionssystems Sr2+/1 diskutiert werden. Aus (7.13) resultiert mit 

KA= 0:  

log P;,o = log (2 . (7.14) 

Wie die Figur 8 zeigt, ist die Gleichung (7.14) mit n = 3  fur das Extraktions- 
system Sr2+/l tatsachlich erfullt. Die theoretische Steigung der Geraden betragt 
1,00, der entsprechende Wert in Figur 8 ist 1,005. Die Extraktionssysteme Ba2+/1 
sowie Ca2+/2 zeigten ein zum System Sr2+/1 analoges Verhalten. Da somit die 
Extraktionsmodelle (7.12) und (7.13) zu widerspruchlichen Aussagen uber die Kom- 
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plexe in Methylenchlorid fuhren (z.B. fur Sr2+/1: KA sehr gross sowie 
K;(= 1,4. lo4 1 .  mol-', n = 2  gemass (7.12); Ka=O, n = 3  gemass (7.13)), ist es nahe- 
liegend, die bereits bei der Untersuchung der durch 1 , 2  und 3 bewirkten Extraktion 
von Alkalimetallpikraten in Methylenchlorid mit Erfolg eingesetzte uberprufung 

P 

22 
3 
-2 

@ 

15 

12 

9 

6 

3 

Fig. I. Extruktion von Calciumpikrut (a ) und Strontiumpikrut (0) mil 1 in Methylenchlorid: Auswertung 
nach (1.12) mit n = 3  

3 
T. 0 

log P 

I I 2 
-15 -14 logz: 

-12 

-13 

I 
Fig. 8. Extruktion von Strontiumpikrut in Methylenchlorid: Auswertung nuch (I. 14) mit n = 3 und KA= 0 
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der elektrischen Leitfahigkeit des organischen Extraktes (vgl. Kap. 6) als zwingendes 
Entscheidungskriterium zu verwenden. Dieses Vorgehen wird anhand der Ex- 
traktionssysteme Ca2+/1, Sr2+/1 und Ba2+/l erlautert. Die dem Extraktionsmodell 
der Monoassoziate/Diassoziate entsprechende Auswertung der Extraktionsdaten 
(vgl. (7.12)) setzt voraus, dass Ka sehr gross ist. Damit resultieren (vgl. Tub. 2 )  Werte 
von Kx> 2 . lo7 (Ca2+/1), Kx= 1,4. lo4 (Sr2+/l) sowie Kx= 1,7. lo4 (Ba2+/1). 
Dagegen setzt die dem Model1 der IonedMonoassoziate entsprechende Auswertung 
(vgl. (7.13)) voraus, dass K'=O. Damit werden Werte von Ka=9,7.  lo2 (Ca2+/1) 
sowie Ka N 0 (Sr2+/l; Ba2+/l) erhalten. Beide Extraktionsmodelle lassen eine bei 
gleichen Werten von PT,o ahnliche elektrische Leitfahigkeit der Methylenchlorid- 
extrakte der Systeme Sr2+/1 und Ba2+/1 envarten. Gemass den aus dem 
Extraktionsmodell der IonedMonoassoziate erhaltenen Werten von Ka miisste die 
elektrische Leitfahigkeit des Systems Ca2+/1 bei kleinen Werten von PT,o jener der 
Systeme Sr2+/1 und Ba2+/1 entsprechen, da unter diesen Bedingungen das Kornplex- 
salz [Ca (1)12+ (P-)2 ebenfalls praktisch vollstandig dissoziiert vorliegt. Trifft 
hingegen das Extraktionsmodell der Monoassoziate/Diassoziate zu, so ist selbst bei 
kleinen Werten von PT,o eine betrachtlich geringere elektrische Leitfahigkeit im 
System Ca2+/1 zu envarten. 

Die in Figur 9 als Funktion von PT,o dargestellte spezifische Leitfahigkeit 
K [Ohm-' . cm-'1 der einzelnen Systeme erlaubt die Venverfung des Extraktions- 
modells der IonedMonoassoziate. Eine weitere Begrundung der Verwerfung dieses 
Modells ergibt sich aus dem Vergleich von Figur 9 mit Figur 4. Die Giiltigkeit des 
Extraktionsmodells der Monoassoziate/Diassoziate scheint fur die kurzlich be- 
schriebene Extraktion von Calciumdipikrylaminat aus Wasser in Methylenchlorid 
mittels Dicyclohexyl- 18-krone-6 ebenfalls gewahrleistet [40]. 

8. Datenzusammenfassung und Diskussion. - Die in dieser Arbeit ermittelten 
Konstanten fur die durch die ungeladenen Ionophoren 1, 2 und 3 (vgl. Schema) 
bewirkte Extraktion von Alkali- und Erdalkalimetallpikraten aus Wasser in 
Methylenchlorid wurden in Tubelle 2 zusammengestellt. Dabei wurden Daten uber 

Fig. 9. Spezifische Leitfiihigkeit K ([Ohm-' cm-'1, 24,6") der Methylenchloridextrakte als Funktion von 
P T , ~  [mol . I-:] fur die Extraktionssysteme Calciumpikrat/l (O) ,  Strontiumpikrat/l (0)  und 

Bariumpikratll (m) 
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Kronenather und Antibiotika aus Vergleichsgrunden einbezogen. Eine Fehler- 
angabe uber die Werte der Konstanten ist wegen der komplizierten Beziehungen 
(5.1 1) und (7.12) nur schwer vorzunehmen, da die Abszissenwerte y, und z, fehler- 
behaftet sind. Vernachlassigt man die Varianz in yn, so resultieren Variations- 
koeffizienten von KE,' . K ,  von 1,5%, 3,4%, 12,1%, 8,7%, 6,4%, l l , l%,  19,2% und 
9,4% fur die Extraktionssysteme Li+/l, Naf/2, K+/2, Li+/3, Na+/3, K+/3, Rb+/3 
und NH:/3. Fur das Extraktionssystem Na+/l bzw. K+/l  resultiert ein Variations- 
koeffizient von KE,2 . K A  von 13,6% bzw. 4,6%, wahrend bei kleinen Werten von PT,, 
(vernachlassigbare Ionenpaarbildung) ein korrekt angebbarer Variationskoeffizient 
von 8,2% bzw. 7,5% von KE,2 erhalten wurde. Unter Vernachlassigung der Varianz 
in z,, resultierten Variationskoeffizienten von 7,7% bzw. 5,5%, 1,6% bzw. 3,4% und 
12,2% bzw. 15,4% von Ke,2 . KL bzw. Ke,2 . KA . K i  fur die Extraktionssysteme 
Ba2+/1, Sr2+/l und Ca2+/2. Im System Ca2+/1 ergab sich ein entsprechender 
Variationskoeffzient von Ke,n . Kk . KZ von 5,6%. Um eine sinnvolle Angabe uber 
die im Fall einer starken Ionenpaarbildung nicht bestimmbaren Grossen ICE,-,, K ,  
sowie Ke,n . KA zu erhalten, wurden die obigen Variationskoeffzienten willkurlich 
mit dem Faktor zwei multipliziert und damit auf eine Sicherheitssschwelle von 95% 
bezogen (vgl. Anzahl Messpunkte in Tab. 2). 

Es ist aus den angegebenen Konstanten ersichtlich, dass die unter Venvendung 
des Liganden 1 extrahierten (1 : 2)-Komplexe von Natrium und Kalium um ca. zwei 
Zehnerpotenzen schwacher assoziiert sind als die unter Venvendung von Kronen- 
athern oder von 2 und 3 extrahierten (1: I)-Komplexe. Wie die Werte von K;( 
zeigen, gilt eine analoge Feststellung fur die entsprechenden Erdalkalimetall- 
komplexe. Der Grund hierfur diirfte die gegeniiber (1 : 1)-Komplexen grossere 
Raumbeanspruchung der (1 : 2)-Komplexe in Verbindung mit dem dadurch be- 
wirkten grosseren Abstand der Gegen-Ionen sein. In den hier untersuchten Ex- 
traktionssystemen entspricht die KatiodLigand-Stochiometrie jener, welche bei der 
entsprechenden Komplexbildung in Athanol [24] [25] festgestellt wurde. Kationen, 
welche mit 1, 2 und 3 lediglich eine (1: 1)-Komplexbildung in Athanol ergeben, 
werden durch diese Liganden ebenfalls als ( I  : 1)-Komplexe extrahiert, obschon den 
individuellen Messbedingungen zum Teil sehr grosse Quotienten LT,,/P,,, (10- 100) 
entsprachen. Mittels der durch (8.1) beschriebenen Umformung von lassen 
sich einige aufschlussreiche Vergleiche anstellen: 

~ML,, ,  k p ,  kL 

b: 

Verteilungskoeffzient vom Kation ML,, Pikratanion P, sowie ungeladenem Liganden L 
zwischen wasseriger und organischer Phase; 
Bruttostabilitatskonstante des (I: n)-Kornplexes in der wtisserigen Phase. 

Anhand von (8.1) ergibt sich, dass im Extraktionssystem Wasser/Methylen- 
chlorid die Verteilungskoeffizienten der (1 : 2)-Komplexsalze von Natrium- und 
Kaliumpikrat rnit 1 (n=2, kL=2,5 . [32], lo-' 1. mol-' [24] [32]) um mehr 
als lo5 ma1 grosser sind als der Verteilungskoeffizient des freien Liganden 1. Diese 
Eigenschaft kommt den (1 : 1)-Komplexsalzen von Natrium- und Kaliumpikrat mit 



T
ab

el
le

 2
. a

) E
xi

ru
ki

io
ns

ko
ns

tu
nt

en
 K

E
,~

 
[I"

. 
m

ol
-"

] 
un

d 
A

ss
oz

ia
tio

ns
ko

ns
tu

nt
en

 K
A

 [I
. m

ol
-I

] 
de

r 
E

xt
ra

ki
io

n 
vo

n 
A

lk
al

im
et

al
lp

ik
ru

te
n 

in
 M

et
hy

le
nc

hl
or

id
 in

it
 

un
ge

lu
de

ne
n 

Li
gu

nd
en

 

Li
ga

nd
 

Ex
tra

kt
io

ns
- 

Li
+ 

N
a+

 
K

+ 
R

b+
 

N
"t

 
R

ef
. 

pa
ra

m
et

er
 

K
A

 
(N

)b
) 

>
8

. 
lo

6 
(2

8)
 

5.
6.

 l
o2

 
(3

9)
 

9,
O

. l
o2

 
(3

7)
 

di
es

e 
1,

1 
. 1

02
 

2
s

. 1
03

 
~

2
.1

0
3

 
A

rb
ei

td
) 

8 r
 

K
E

,n
 ' 

K
A

 

K
E

,n
; n

 
~

2
.1

0
-3

; I 
G

7.
10

-3
; 

I 
m

 
K

A
 

(N
) 

3
 I

. 1
05

 
(2

0)
 

22
.1

04
 

(4
) 

di
es

e 
3 

K
E

,n
 '
 K

A
 

3
3

. 1
02

 
1,

1 '
 
10

2 
A

rb
ei

td
) 

2 
K

A
 

(N
) 

>l
o4

 
(2

8)
 

3
2
.
 lo

4 
(1

6)
 

>
5.

10
3 

(1
4)

 
>

l.
1

0
4

 
(1

6)
 

>
6.

10
4 

(1
6)

 
di

es
e 

K
E

,n
 '
 K

A
 

1.
4.

10
3 

8,
O

. 1
0'

 
2,

3.
 1

0'
 

2,
8.

 1
0'

 
2,

7.
 1

0'
 

A
rb

ei
td

) 
$ 

1 
K

E
,n

; 
na

) 
G

 I 
'1

0-
5;

 1
 

4,
5;

 
2 

3,
5;

 
2 

2 

K
E

,n
; 

n 
G

 1
0-

1;
 

I 
<5

.1
0-

3;
 

I 
G

4.
10

-3
 

1 
<2

.1
0-

3;
 I

 
<4

.1
0-

4;
 

I 
f? 

3 D
ic

yc
lo

he
xy

l- 
18

-k
ro

ne
-6

 
K

E
,n

; 
1S

; 
1 

7,
8.

 1
0'

; 
1 

(I
so

m
er

en
ge

m
is

ch
) 

K
A

 
(N

) 
I,O

. 
10

4 
(9

) 
~

7
.1

0
4

 (2
6)

 
[7
Ie
) 

4 
K

E
, n

 ' 
K

A
 

1
s

. 1
04

 
2,

1 
10

6 
>

 

D
ic

yc
lo

he
xy

l- 
18

-k
ro

ne
-6

 
K

E
,n

; 
1,

o.
 1

02
; 

1 
< 

K
E,

 n
 ' 

K
A

 
4,

O
. l

o6
 

s 
D

ic
yc

lo
he

xy
l- 

18
-k

ro
ne

-6
 

K
E

,n
; 

2,
6.

 1
0'

; 
1 

crl
 

(I
so

m
er

 B
Y

) 
K

A
 

(N
) 

4,
2.

 10
" 

(5
) 

[7
1e

) 

D
ib

en
zo

- 1
8-

kr
on

e-
6 

K
E

,n
; 

n 
3,

l;
 

1 
- 

2,
3 

lo
s 

(9
) 

[7
1e
),
 [6
1 

2 
K

E
,n

 ' 
K

A
 

7,
o.

 10
5 

6.
5'

 
1 

1,
8.

 1
0-

1;
 

I 
I,O

. 1
04

; 
1 

2,
i.

 10
4;

 
I 

2,
o.

 1
03

; 
I 

I 

K
A

 
G

ro
ss

en
or

dn
un

g 
10

4 
I.

 m
ol

-I
 b

ei
 V

er
w

en
du

ng
 v

on
 S

C
N

- 
7
 I 

(I
so

m
er

 A
)C

) 
K

A
 

(N
) 

4,
o.

 1
04

 
(5

) 
[7

Ie
) 

%
 

K
E

,n
 '
 K

A
 

1.
1 

' 
10

6 
m

 
h
 

v
 

K
A

 
(N

) 

[I
ll

 
V

al
in

om
yc

in
 

K
E

,n
; 

n 

N
on

ac
tin

 
K

E
,n

; 
5.

10
-2

; 
1 

3,
2;

 
1 

1,
9.

 lo
2;

 
1 

9,
O

. 1
0'

; 
1 

9,
O

. l
o3

; 
1 

[S
],

 [9
] 

g 
M

on
ac

tin
 

K
E

.n
; 

1,
o.

 1
0-

1;
 1

 
8,O

; 
1 

8,
5.

 lo
2;

 
1 

2.
9.
 1

0';
 

1 
1,

6.
 lo

4;
 

1 
[5

1,
[6

1,
[9

1 
D

in
ac

tin
 

K
E

,n
; 

n 
1,

5.
 10

-1
; 

1 
2,

5.
 1

0'
; 

1 
2,

o.
 1

03
; 

1 
8,

O
. 1

02
; 

1 
2,

4.
 lo

4;
 

1 
[S

], 
[9

] 
T

ri
na

ct
in

 
K

E
,n

; 
2,

3.
 1

0-
1;

 
I 

4,
2.

 1
0'

; 
1 

4,
o.

 1
03

; 
1 

1,
2.

 1
03

; 
I 

4,
6.

 lo
4;

 
1 

[5
],

[9
] 

")
 

A
nz

ah
l L

ig
an

de
n 

im
 e

xt
ra

hi
er

te
n 

K
om

pl
ex

. 
c,

 
V

gl
. [

7]
. 

e,
 

25
,5

". 
b,

 
A

nz
ah

l M
es

sp
un

kt
e.

 
d,

 
21

,5
".

 
23

". 

N
 

0
 

W
 

w,
 



2036 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 6 (1978) - Nr. 190 

Tabelle 2. b) Extraktionskonstanten Ke," [I" . mol-"1 und Assoziationskonstunten Kk,KA [I mol-'1 der 
Extraktion von Erdalkalimetallpikraten in Methylenchlorid mil ungeladenen Liganden 

Ligand Extraktions- Ca2+ Sr2+ Ba2+ Ref. 
parameter 

KA (N) >2.107(19) 1,4.104(27) 1,7. lo4 (38) diese Arbeit 
1 Kc,,. 6.; n G3.10-1; 1 1,o- 105; 2 1 , l .  106; 2 

2 K,  n. K A ;  n 3,4.107; 2 
Ke,". Kk, . K A  6,3, 106 i,4.109 1,9 10" 

K X  (N) I , ] .  104(14) diese Arbeit 
Kc, , .  Kk, . K x  3,7, 10" 

Tabelle 3 .  Exlruktion yon Erdulkulimetullpikraten uus Wusser in Methylenchlorid mit Hiye der Ionophoren 
1,2 und 3 

M2+ W+Iwa) [i],h): 1,s.  10-3 [21,: 1,s.  10-3 [3],: 1,3. 
Extrahiert [%]c) Extrahiert [%I Extrahiert [%] 

Mg 6,3.10-4 - 0,4d) - 3'3) - 0,3*) 

Sr 6,4. I 0-4 3 1s - 0,4d) 
Ba 6,6. 9 18 - 0,7*) 

Ca 6,s .  10-4 2 38 - 1 ,0d) 

a) 

b, 

Konzentration [mol I-'] des Erdalkalimetallpikrates in der wasserigen Phase (pH 6-7). 
Konzentration [mol . I-'] des Liganden in Methylenchlorid. 
Bei Venvendung gleicher Volumina der organischen und der wasserigen Phase bedeutet 
'Extrahiert % ': 100. totale Pikratkonzentration in Methylenchlorid/totale Pikratkonzentration in 
Wasser. 

d, Angenommener Extinktionskoeffzient ( E )  des Pikratsalzes in Methylenchlorid: 1,3 . lo4 
[ I .  mo1-l . cm-l] (beim Absorptionsmaximum). Fur alle nicht mit d) bezeichneten Systeme war F 

bekannt (beim jeweiligen Amax: 1,2. 104<c,< 1,5 lo4). 

dem Liganden Dicyclohexyl- 18-krone-6 nicht zu, da fur diesen Fall der gemass 
(8.1) berechenbare Quotient (n= 1, k L = 4 .  [7 ] ,  log$;"= 1,5- 1,85 bzw. 2,02- 
2,18 [41] fur Na+ bzw. K+) cu. 0,05 fur Na+ bzw. 0,7 fur K+ betragt. Aus diesen 
Daten geht ebenfalls hervor, dass die (1 : 2)-Komplexe von Natrium bzw. Kalium 
mit 1 um den Faktor lo5 bzw. lo4 lipophiler sind als die entsprechenden (1:l)- 
Komplexe mit dem Kronenather Dicyclohexyl- 18-krone-6. 

Die Selektivitat eines bestimmten Liganden in der Extraktion von Alkalimetall- 
ionen (gemessen am Quotienten der Werte von KE,n. K A )  ubertrifft jene der ent- 
sprechenden Komplexbildung in Athanol [24] [25] oft merklich (vgl. die Systeme 
Li+/3, Na+/3 sowie Na+/2, K+/2). Dieser Effekt wurde bereits fruher von Dietrich [42] 
unterstrichen. Wie die Daten in Tabelle 3 sowie in [24] und [25] zeigen, ergeben sich 
im Fall von Erdalkalimetallpikraten sogar verschiedene Selektivitatssequenzen fur 
das Verhalten eines bestimmten Liganden in Extraktions- und Komplexbildungs- 
systemen. 

Die fur 3 beobachtete, durchwegs schwache und zugleich ahnliche Extraktion 
von Erdalkalimetallpikraten steht im Einklang mit der ebenfalls geringen und 
vergleichbaren Storung der verschiedenen Erdalkalikationen in der auf 3 be- 
ruhenden Flussigmembranelektrode fur Lithium [ 191. Dieses Verhalten steht nicht 
im Einklang mit den entsprechenden Komplexbildungsdaten in Athanol [25]. Aus 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 6 (1978) - Nr. 190 2037 

dem Verhaltnis der Bildungskonstanten von Na+ und Li+ rnit 3 in khanol (30  bzw. 
60 kg . mol-', 30" [25]) ware ein potentiometrischer Selektivitatsfaktor KEAa [ 191 
von 0,5 zu erwarten [25]. Der Quotient der Extraktionsparameter ICE,' . K A  
(vgl. Tab. 2) ergibt einen Wert von 0,06, der jedoch gut rnit dem gemessenen Wert 
von KZAa= 0,05 ubereinstimmt. 

Der in Flussigmembranelektroden rnit ausgepragter Selektivitat fur Ca2+ ein- 
gesetzte Ionophor 2 [21] [22] [43] gibt entsprechend Tabelle 3 eine Selektivitats- 
sequenz gegenuber Erdalkalimetallionen, welche sich weitgehend rnit der potentio- 
metrischen Selektivitatsreihenfolge deckt. In der Komplexbildung in Athanol [24] 
sind jedoch Sr2+ und Ba2+ die von 2 am starksten komplexierten Erdalkalimetall- 
ionen. 

Die ursprunglich [44] in Flussigmembranelektroden rnit Selektivitat fur Ba2+ 
eingesetzte Verbindung 1 ergibt eine rnit potentiometrischen Selektivitatsfaktoren 
[44] [45] im Einklang stehende Extraktionsselektivitat (vgl. Tab. 3). In der Komplex- 
bildung in khan01 1241 ist jedoch Sr2+ das von 1 bevorzugte Erdalkalimetallion. 

Die Verknupfung von Extraktionsdaten rnit dem ionenselektiven Verhalten von 
Liganden in Flussigmembranelektroden kann zusatzlich untermauert werden. So 
wurde berichtet [17] [45], dass die Erweiterung von 1 urn eine Athergruppe zu 
einem Liganden fuhrt, der im Vergleich rnit 1 selektivere Flussigmembran- 
elektroden fur Ba2+ ergibt. Verwendet man diese Verbindung in dem oben erlauter- 
ten Extraktionsversuch (Tab. 3), so werden Werte von 0,5% (fur Mg2+), 5% 
(fur Ca2+), 10% (fur Sr2+) und 30% (fur Ba2+) erhalten. Diese Reihenfolge deckt sich 
rnit der potentiometrischen Selektivitatssequenz [ 171 [45] und belegt im Vergleich 
rnit den Daten fur 1 in Tabelle 3 die bessere Eignung dieser Verbindung fur die 
Extraktion von Barium. 

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Substanzen. Die Synthese von 1 und 2 bzw. 3 ist in [44] und [43] bzw. [25] beschrieben. Ferner 
wurden verwendet: Lithiumchlorid, Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Rubidiumchlorid, Ammonium- 
chlorid, Magnesiumchlorid-hexahydrat, Calciumchlorid-dihydrat, Strontiumchlorid-hexahydrat, 
Bariumchlorid-dihydrat, Natriumhydroxid, Calciumhydroxid, Bariumhydroxid-octahydrat, Ammoniak- 
losung @.a., Merck AG, D-6100 Darmstadt), Kaliumhydroxid, Methylenchlorid, Pikrinsaure bzw. 
Lithiumhydroxid-monohydrat, Rubidiumhydroxid-dihydrat @.a. bzw. pururn, Fluka AG,  
CH-9470 Buchs), Magnesiumhydroxid (rein, Bender & Hobein AG,  CH-8042 Zurich), Strontium- 
hydroxid (rein, Riedel-deHai2n A G, D-3016 Seelze l), doppelt quarzdestilliertes Wasser. 

Extraktionen. Die Zubereitung der wasserigen Stammlosungen erfolgte durch Neutralisierung von 
Pikrinsaure (ca. mol 1-l) mit den entsprechenden Metallhydroxiden. Anschliessend wurde je nach 
Bedarf eine bestimmte Menge Metallchlond zugegeben. Die spektrophotometrische Bestimmung der 
Pikratkonzentration sowie die komplexometrische Ermittlung der Erdalkalimetallionenkonzentration 
ergaben jeweils innerhalb 2% die aus der Zubereitung der Losungen zu emartenden Werte. Der pH- 
Wert aller wasserigen Metallpikratlosungen lag zwischen 6,7 und 9. Ein pH-Effekt auf die Extraktions- 
prozesse wurde erst bei wesentlich tieferen Werten festgestellt (z.B. bei pH 5 4  fur 2). Die im jeweiligen 
Extraktionsversuch benotigte Ligandmenge wurde auf einer Mikrowaage in kleine Aluminium- 
schiffchen eingewogen und in mit Glasschliffstopfen versehene Destillationssteilbrustvorlagen gegeben. 
Hierauf wurde das gewiinschte Volumen Methylenchlorid (z.B. 5 ml) beigefugt. Es folgte sofort Zugabe 
des gleichen Volumens der wasserigen Metallpikratlosung. Anschliessend wurden beide Phasen 
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wahrend ca. 15-20 Min. intensiv geschiittelt und hierauf ca. 45 Min. stehen gelassen. Es wurde fest- 
gestellt, dass diese Aquilibrierungsdauer vollauf geniigte. In den meisten Fallen eriibrigte sich das 
Zentrifugieren. Das Methylenchloridextrakt wurde mittels einer Tuberkulinspritze in eine Quarzglas- 
kiivette transferiert, worauf die Aufnahme des VIS.-Spektrums erfolgte. Samtliche Versuche erfolgten 
bei 21,5"+0,5". 

U S .  Spektren. Sie wurden im Wellenlangenbereich 330-550 nm mit einer Registriergeschwindig- 
keit von 1 nm. s-l unter Verwendung von Quarzglaskiivetten mit einem Cary 14 Recording Specrro- 
photometer (Applied Physics Co., Monrovia, California, USA) aufgenommen. Die Nulleinstellung der 
optischen Dichte erfolgte bei 550 nm (520 nm in [5]). Der Extinktionskoeffizient des Pikratanions in 
der wasserigen Phase wurde durch Titration von Pikrinsaure (ca. mol . 1-I) mit Losungen von Al- 
kalirnetallhydroxiden bekannter Konzentration ermittelt. Es wurde ein Wert von 1,36 lo4 l mol-l. cm-1 
bei 355 nm gefunden (1,37. lo4 bzw. 1,45. lo4 1. mol-'. cm-' bei 356 bzw. 354 nm gemass [5] bzw. [7]), 
der sich im Gegensatz zu jenem der organischen Phase als unabhangig vom jeweiligen Alkali- oder 
Erdalkalimetallion erwies. Die Ermittlung des Extinktionskoeffizienten des extrahierten Metallpikrates 
erfolgte ausgehend von der optischen Dichte der Methylenchloridphase, der messbaren Pikratkonzen- 
tration in der wasserigen Phase sowie der bekannten, gesamthaft eingesetzten Pikratkonzentration. Die 
Reproduzierbarkeit derartiger Bestimmungen betrug I-2%. Die konzentriertesten Methylenchlorid- 
extrakte wurden zudem 1: 10 verdiinnt. Hierbei wurde festgestellt, dass die Linearitat zwischen der 
optischen Dichte (beim jeweiligen Absorptionsmaximum) und der gegebenen Pikratkonzentration fur 
alle untersuchten Systeme gewahrleistet war. 

Leiqahigkeitsmessungen. Sie wurden mittels einer Universal Bridge TF 2700 (Marconi Instruments 
Ltd., St. Albans, Herts., England) vorgenommen. Die Temperaturkonstanz der Extrakte wurde durch 
Venvendung eines Coloru-Ultrathermostaten Typ K (Colora Messtechnik, Lorch, Wiirttemberg, BRD) 
gewahrleistet. Die Zellkonstante der platinierten Leitfahigkeitselektrode betrug 0,35 cm-' (25") und 
wurde gemhs der Vorschrift von Jones & Bradshaw [46] ermittelt (gef. 0,350 bzw. 0,354 cm-I bei 
Verwendung von 0,l bzw. 0,Ol mol . I-' KCl). 
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