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Inhaltsubersicht 
Aus den Verteilungsdaten von Vanadium(V) zwischen HCl verschiedener Konzentra- 

tion und Tributylphosphat sowie nach der domchen Methode der isomolaren Serie wird die 
Existenz eines Disolvates VOCI, . d TBP bei hoheren HC1-Konzentrationen (> 6n HCI) 
nachgewiesen. Das Vorliegen eines Trisolvates VOCI, . 3 TRP bei niederen HC1-Konxen- 
frationen (3-4n HCI) ist wahrscheinlich. 

Einleitung 
Zur Ertnittlung der Anzahl koniplexgebundener Solvensmolekule bei 

der Extraktion von Metallverbindungen mit organischen Losungsmitteln 
lassen sich zwei Methoden heranziehen : 

a) Die graphische Aixswertung der aus dam Massenwirkungsgesetz ab- 
geleiteteri Gleichung (1) 

(1) 
(K = gemessener Verteilungskoeffizient, K' = Konstante, c = Konzentration des aktiven 
Solvens, n = Anzahi der komplexgebundenm Solvensmolekiile) l). 

b) Die Methode der isomolaren Serie nach  JOB^). 
Beide Methoden sind in der Literatur an vielen Beispielen angewandt 

und eingehend hesprochen wordena), so da13 auf deren Grundlagen nicht 
naher eingegangen wird. Die vorliegenden Ergebnisse wurden am System 
Vanadium(V) [VOCl,]/HCl-TBP/Benzin gewonnen. 

K == K' . cn 
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Versuehsdurchfuhrung 
1. Aus der Abhangigkeit des Verteilungskoeffizienten fur Vanadium(V) voii der HCl- 

Konzentration fur verschiedene TBP-Konzentrationen 4,  kann die Abhiingigkeit des Ver- 
teilungskoeffizienten von der TBP-Konzentration fur verschiedene HC1-Konzentrationen 
ermittelt werden. In einem log K/log cT,,-Diagramm bestimmt. man n aus der Steigung der 
einzelnen Geraden. Die Werte der HC1-Konzentrationen entsprechen ,,freier" HCl, d. h. es 
wurde die zum Losen des zwischenzeitlich gebildeten V,O, (bei Verwendung von NH4V0,) 
benotigte Menge HC1 und der auftretende Verdiinnungseffekt in Rechnung gesetet. Fur 
1 mmol V/20 ml Ausgangslosung wurde mit einer Abnahme der NormalitLt der Ansgangs- 
HCl um 0,17 n gerechnet. 

2. Durch Losen von NH,VO, in HC1 bestimmter Konzentration konnten &sungen mit 
gewiinscht,em Vanadium(V)-Gehalt hergestellt werden. Um die Jomche Konzentrations- 
hedingung 

cA + cB = konst. (2) 
(c. = eV(V); cB = cTBp in mol/l) 

zu erfiillen, wurde cv(v) in der wiiarigen Phase von 0 bis 0,2 (bew. 0,4) mol/l und gegen- 
liiufig a,.sp in der organischen Phase (Verdiinnungsmittel Benzin) von 0,2 (bzm. 0,4) bis 
0 moljl variiert. 

Die Bestimmung des Vanadiumgehaltes der organischen Phase gescha,h nach dem Zu- 
riickschutteln mit Wasser durch direkte Titration mit Fe(NH,),(SO,), gegen Diphenyl- 
amin-Schwefelsiiure 5 ) 6 ) .  

Das verwendete Tri-iso-butylphosphat wurde vor der Extraktion mit &OH und 
H,O ausgeschiittelt, anschlieRend mit H1O-Dampf behandelt und im Vakuum destilliert. 
D, = 0,963 g/cm3. 

Der Vergleich mit Werten, die aus Extraktionen rnit Tri-n-buty1phospha.t gewonnen 
wurden, erscheint durchaus angiingig, da  zwischen beiden Extraktionsmitteln nur gradu- 
elle, aber keine prinzipiellen Unterschiede bei der Vanadium-Extrakt,ion beobachtet werden 
konnten. 

Ergebnisse und Auswnrtung 
Gleichung (1) stellt bei 

Verwendung der rnolaren 
Konzentrationen ein 
Grenzgesetz dar und ist 
exakt gultig nur fur kleine 
Konzentrationen des ak- 
tiven Losungsmittels. Fur 
grogere Losungsmittelkon- 
zentrationen muB man des- 
halh setzen : 

K = K' . a:Bp. (3) 
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Abb. 1. Abhiingigkeit des Verteilungskoeffizienten 
des Vanadium(V) von der TBP-Konzentration fur 
verschicdene HC1-Konzentrationen. Yerdiinnungs- 

mittel: Renzin 
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Nlherungsweise eetzt man im allgemeinen aIBI, N cTup, rre, und versteht 
unter +Bp, fie, die nicht ini Solvat gebundene TBP-Konzentration, die 
sich somit ergibt zu 

CTRe,frei CTBP - n ' Cv(org.) - ~ T S P  . (4) 

In Abb. 1 ist log K gegen log c ~ ~ ~ , , ~ ~ ~ ~  fur 3-7 n HCI aufgetragen. Die 
aus der Steigung der einzelnen Geraden graphisch erniittelten Werte fur 

Abh. 2. Tsoiriolaie Ttcihen. 1:6n HCl, cv -t cTBp 

= 4 (mmoli20 ml) ; 2 : (in HCI, cv + cTBp = 8 (mmol/ 
20 ml); 3 :  711 Hc'l, cav + cTRp = 8 (mmoli20 mi) 

11 deuten fur 3-4 n HC1 auf 
ein Solvat VOCI, 3TBP, 
fur 6-7 n HCl auf ein Rol- 
vat VOCI, . 2 TBP. Rei 6 n 
HCI kann man nuf die Aii- 
wesenheit von Di- und Tri- 
solvat schlieBen. 

Die Bestitigung cies Di- 
solvates gelingt init Hilfe 
der JoBschen Methode so- 
wobl in 6 n HC1, als auch ~ I I  

7 n HC1 (Ablo. 2). Die Laga 
des Maximums weist ein- 
deutig auf n = 2. In  4 n HC1 
durchgef ulirte Untersuchun- - 

gen brachteii kriiie Bestltigung eines 'L'risolvates. Es resixltierten nicht 
reprodiizierbare und nicht auswerthare Kurven. 

Dip Existeriz eines Disolvates wurde kurzlich von MAJUMUM~ und 
DE') bei Uiitersuchungen am System VOCIJHCl --TRPICHCI, fur 6 bzw. 
7 11 HCI unter Verwendung der Gleichung (1) nachgewiesen. JI:s stimmt 
formal auch iiiit ddditionsverbindurlgen uberein, die von FUNK, WEISS 
und ZELSING s, beschrjeben worden siiid. Den genaniiten Autoren gelang 
die praparative Darstelluiig von Verbindungen u-ie VOCI, . 2 Amin, 
VOCI, . 2 Nitrjl uiid HVOCI, - 2 Ather. 
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