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Die Trexmung des Molybdations vom Wolframation ist durch 
dreimaliges Ausschiitteln des ersteren mit Acetylaceton--Chloro- 
form (1 : 1) aus 2 n salzsaurer L6sung m6glich, wobei das Wolf- 
ramation durch Zugabe von Citronens/iure komplexiert werden 
muB. Das Molybdat wird zu 99,8% extrahiert. 

Die gravimetrischen Trennungsmethoden des Molybdi~ns yon Wolfram 
sind zeitraubend und umsts ch, w~hrend die titrimetrische Molybd~n- 
bestimmung, z. B. durch l~eduktion des Molybdates in 2 n HC1 im Silber- 
reduktor in Gegenwart yon Phosphors~ure zu lV[o v und die darauffolgende 
Titration mit Ce(S04)2- oder K2Cr207-~a.615sung~ ausgezeichnete Ergeb- 
nisse zeitigt 1. In  Gegenwart yon Wolfram findet neben der Reduktion 
des Mo VI eine induzierte l~eduktion des Wolframations start, so da~ diese 
Titrationsmethode fiir MoVL-WVI-Mischungen nicht anwendbar ist. 

Es wurde daher versucht, Extraktionsmethoden zur vorhergehenden 
Trennung des Molybd'~ns yon  Wolfram aufzufinden. Von den in der 
Literatur mitgeteilten Methoden wurden zuns die I-onen-Assoziations- 
systeme untersucht, da bei diesen die Aussicht besteht, eine quantitative 
l~tickextraktion aus der organischen in die wi~l~rige Phase bei geeignetem 
pH-V~ert durchfiihren zu kSnnen, wiihrend bei Chelat-Extraktionssyste- 

* Herrn Prof. Dr. A .  Zinlce zum 70. Geburtstag. 
1 H.  Grubitsch, K .  Halvorsen ur~d G. Schindler,  Z. analyt. Chem. 73, 414 

(1960). 
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men R i i c k e x t r a k t i o n e n  nur  sehr schwierig gel ingen 2, 3, 4. Eine ausfi ihr l iche 

Dars te l lung  der  E x t r a k t i o n s m e t h o d e n  is~ in den zusammenfassenden  Dar-  
s te l lungen yon  M o r r i s o n  a n d  l~reiser a, N e l i d o w  und  D i a m o n d  6 und  Wes t  ~ 

entha l ten .  

Lrber dm Ext rak t ion  des X~{olybdations mi t  Di~thyl/~ther beriehtet  bereits 
l ' ec t~rd  s. Neuere Autoren fanden Extrakt ionswerte  yon 80 bis 90o/09, 10 
70% n bis herab zu 500/o 1~, 13 Die hohen Ausbeuten diirften auf einer Xn~ 
derung des Verteilungskoeffizienten bei Mikrogramm-Mengen beruhen 14. 

Waterbury  und Bricker  15, Ne l idow und D i am ond  6 sowie Got6 und K a k i t a  1~ 
berichten von 96 bis 97proz. Ausbeuten bei der Ex t rak t ion  von Mikrogramm- 
5{engen MoVI aus 6n IIC1--0,4n I IF-L6sung mi~ 4-Methyl-2-pentanon 
(l:[exon, Methylbutylketon),  und nach Taylor  1~ l~13t sich das Molybdat-Ion 
aus 5n tIC1 mi t  Amylace ta t  zu 99% extrahieren ~. M c K a v e n e y  und JYreiser 18 
geben ein kolorimetrsiches Verfahren zur Bestimmmag yon Molybd~n und 
Wolfram an, das auf der Trennung des Mou und WvI  dutch Aussehiit teln 
des ersteren aus einer 6n H2SOa-LSsung mit tels  Acetylaceton--Chloroform 
(1 : I) beruht.  Naeh diesen Autoren wird N[olybdgnVI zu 96--98 ~o aus schwefel- 
sauren L6sungen (6n bis pH 2) extrahiert ,  wi~hrend Cu, CrVI and WvI  in der 
w~l]rigen Phase verbleiben. 

I n  eigenen Versuehen wurden  zun~chsr Ex t r~k t ionsve r snche  yon  re inen 
Molybda t -  bzw. Wol f r ama t lSsungen  aus  verschiedenen Si iurekonzentra-  
t ionen (HC1, H N 0 3 ,  HC104) durchgef i ihr t .  Als E x t r a k t i o n s m i t t e l  walrden 
Di~thyl~t, her, A t h y l a c e t a t ,  DiisopropyliCther, D i i sop ropy lke ton  und  

" G. H.  Morr i son  and H. Freiser,  Analyt .  Chem. 39, 632 (1958). 
a H.  I rv ing  und R. J .  P .  Willic~ms, J. Chem. See. [London] 1949, 537 

(1841). 
4 H.  I rv ing ,  F .  J .  C. Rossett i  und R. J .  P .  Wi l l iams ,  J. Chem. See. [Lon- 

don] 1955, 1906. 
s G. H.  211orrison und H. Freiser,  Solvent Ext rac t ion  in Analyt ical  Che- 

mistry,  Wiley, 1957, p. 129. 
I .  Ne l idow und R.  M .  Diamond ,  J.  Physic.  Chem. 59, 710 (1955). 

: T.  S .  West, Metallurgia 53, 91, 132, 185, 234, 240, 292 (1956); 54, 47, 
103 (1956). 

s E .  Pdchard, C. r. hebdomad.  Aead. Sei. 114, I73 (1892). 
9 E.  H.  Swi]t ,  J.  Amer. Chem. See. 46, 2375 (1924). 
to S.  Yamnmoto ,  J.  Chem. See. Japan,  Pure Chem. Sect. 77, 713 (1956); 

Anal. Abstr .  4, 502. 
n E . B .  Sandell ,  Colorim. Determin. of Traces of Metals, 2rid Ed.,  Inter-  

science 1950; p. 455 (nach Perrin) .  
12 G. H.  Morr ison ,  Anal. Chem. 22, 1388 (1950). 
lz j .  p .  A l l m a r i n  und W. N .  Pol]anski ,  J. analyt .  Chem. [~Ioskau] 8, 266 

(1953); Chem. Zbl. 1956, 14, 446. 
14 N .  H.  Nachtrieb und R. E.  Fryxel l ,  J.  Amer. Chem. Soc. 70, 3552 

(1948); 71, 4035 (1949). 
15 G. R.  Waterbury  und C. E.  Briclcer, AxtMyt. Chem. 29, 129 (1957). 
is Hidehiro  Got6 und Y.  K a k i t a ,  J.  Chem. See. J apan  79, 1520 (1958); 

Chem. Zbl. 1960, 43. 
17 t~. P .  Taylor,  Thesis, Rutgers Univ. 1950. 
is j .  M c K a v e n e y  u n d H .  ]Freiser, Anal. Chem. 29, 290 (1957). 
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Acetylaceton-Chloro~orm (1 q-1,  D > 1) verwendet. Es wurde stets 
5 Min. geschiittelt, ohne auf die vollstgndige Einste]lung des Gleich- 
gewichtes zu achten; das Vo]umen der wg6rigen und der organischen 
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A h b .  1. Ex t r ak t . i o~ l  y o n  l . [ o l y b 4 a t i o n .  2 0  m g  N o  V [ .  S a h t i t t e l d a u e /  5 K i n .  g a ~ V ~  ~ 20  2= 3 m l ;  

V o + V~,. = 4 0 m l  

Phase betrug je 20 :j: 3 ml und wurde zur Berechnung des Verteilungs- 
koeffizienten genau gemessen; das Gesamtvolumen betrug stets 40 ml. 
Bei den ExtrM~tionsversuc'nen yon Mo vI (20 mg Mo) wurden jeweils die 
wgfftrige Phase analysiert (Reduktion im Silberreduktor, Titration mit 
0,2 n Ce(S04)2 mit Ferroin als Indikator 1. Bei den Extraktionsversuchen 
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yon W vI (20 mg W) wurde  

das  W o l f r a m a t i o n  dureh  Zu- 
gabe yon  1 g Ci t ronensgure  
komplex  in L6sung gehMten 
und  sodann  auf die gew[inschte 
Sgures tgrke  gebraeht .  Das ~ 
W o l f r a m a t  wurde aus der  or- e o 

ganisehen Phase  rnit tels I n ; 
N a O H  r i i ekex t rah ie r t  ; dieser  .~ *~ 
E x t r a k t  wurde  mi t te l s  Sal- S 
pe tersgure  auf p H  6 gebraeh~ z 
und  mi t  Ble in i t ra t l6sung  mi t  ~ :~ 
Diaminech t seha r l aeh  2 BS - -  _~ | 
Aminsehwarzgr i in  B als Ad- -~ ~ 
so rp t ions ind ika to r  t~ t i t r ie r t .  ~ ~ 

Die zur Herstettung der Ax~a- ~ v cD 

lysenl6sungen verwendeten Rea- ~ 
gentien hat ten durehwegs den : > 
Reinhei tsgrad pro Analysi.  Die o 
verwendeten L6sungen wurden G * 
wie folgt st~andardisiert: ~ 

AmmoniummolybdatlOsung : ~ .~ 
Oravimetriseh als Bleimolybdat  ; ~ 
volumetriseh dutch Redukt ion 
im Ag-~eduktor  ~ zu ~oV und ~ 
Titrat ion mi t  0,02n Ce(SO4)~- -~ 
L6sung. ~ 

Natriumwoljramatl6su,~g : = 
OroNime~riseh als ~ 0 ~ ;  volu- ~ | ~ 
metriseh dureh Tit rat, ion mit  v .-~ 
Bleinitra~16sung ~'  i~ ~ 

Bleinitratl6sw~g: Komple- ~ 
xot l - I I I  im UbersehuB zugesetzt ~ 
und mit  0 ,1n MgCle:L6sung ~ 
(Erioehromsehwarz T) zurtiek- ~ 
t.itriert; elektroly~iseh. = 

Ce(IV)-Sul]atlOsuny: Nit  "Z 
As203 (Os04 als Kata lysa tor)  ~ z~ 
~ t n d  F e r r o i n  b z w .  m i t  ~ a , 2 C 2 0 4  ~ 

und Ferroin als Indikator .  Die :~ 
S~iurekonzentrationen der aus- ~ 
zusehfittelnden L6sungen wur- 
den durch TitraVion kontrollierg. 

~ H. Grubitseh, Nezahat Ozb,il 
und K. Kluge, Z. ~nal. Chem. 
166, 114 (1959). 
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Die Ergebnisse der Versuche mit reinen Molybdatl6sungen sind aus 
den Diagr~mmen Abb. 1, Abb. 2 und der Tab. 1 ersichtlich. Die S/iure- 
konzentrationen beziehen sich auf die wiiBrigen L6sungen v o r  dem Aus- 
schfitteln. Die Extraktionsmittel  kamen in reinem Zustand (nicht sgure- 
ges/~ttigt) zur Anwendung. Der st6chiometrische Verteilungskoeffizient 

Co 
k = Cw- s~eht mit der extrahierten Menge E (in %) nach 

100 Vw/Vo Go -- 100 Vo Co 
1 0 0 -  E in Beziehung, wobei E = 100 Go + Gw V0-Co ~--=V~. C,~ 

ist. In diesen Formeln bedeuten V die Volumina, C die analy~isch bestimm- 
ten Konzentrationen (mit den Indices w w~l]rige, o organische Phase; 
G die Gewichtsmengen ( =  V. C), daher ist Gw + Go die urspriinglich vor- 
handene Menge des zu extrahierenden Stoffes. 

Es wurde festgestellt, da[~ Didthyldther das Wolframation in Gegen- 
wart yon Citronens/~ure aus fiber 3 n salpetersauren L6sungen in Spuren 
extrahiert. Aus Salzs~ure- und Perchlors/~ure-L6sungen (0,5--8 n HCI 
bzw. 0,5--4 n HCt04) war das Wolframation in Gegenwart yon Citronel~- 
s/iure nicht extrahierbar. 

Bei einer Schiitte]dauer yon 5 Min. konnte aus 6 n HC1-L6sung 650/0: 
aus 8 n HC1 71% des Molybdations (20/20 ml) entsprechend einem Ver- 
teilungskoeffizienten yon 2,2 bzw. 2,5 ausgeschfittelt werden. Die vor- 
tiegenden Ergebnisse sind mit jenen yon Swift 9 und Yamamoto 1~ nicht ver- 
gleiehbar, da diese mit Molybdat--Wolframat--Phosphors/~ure-LSsungen 
arbeiteten, w~hrend es sich hier um reine Molybdat-L6sungen handelt. 
Athylacetat extrahiert das Wolframation nicht aus sMz-, salpeter- oder 
perchlorsanrer L6sung. Die Verwendung h6herer S~urekonzentrationen 
verbietet sich infolge der raseh eintretenden Verseifung: Anch Diisopropyl- 
iither extrahiert Wolframation nicht aus salz-, salpeter- oder perchlor- 
saurer L6sung. 

Jedoch ist die Extraktion des Molybdations auch bei hohen S~urekon- 
zentrationen so gering, da]) keine einfache Extraktionstrennung dutch 
Ausschiitteln m6glich erscheint. ]]as gleiehe gilt fiir Diisopropylketon. 
Acetylaceton-Chloroform (1 : 1) extrahiert  Wo]framation cbenfails nieht aus 
salz-, salpeter- oder perctflorsaurer L6sung. 

Die Extrakt ion des Molybdations ist, wie aus Abb. 2 hervorgeht: 
sowohl aus salz-, salpeter- als auch aus perehlorsaurer L6sung, bereits 
bei niederen S~/urekonzentrationen beginnend, sehr betr~chtlich. In 
0,5 n HC1 werden 2--100 mg Molybd~n als Molybdat aus 20 ml LSsung 
bei 5 rain. Extrakt ion mit 20 ml Acetylaceton-Chloroform (1 : 1) mit einer 
Ausbeute yon 95,0 • 0,2% (mittlerer Fehler des Mittelwertes yon 10 Be- 
stimmungen) extrahiert. 
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Extraktionsversuche mit Molybdat- und Woliramation enthaltenden 
Lbsungen zeig~cn geringere Ausbeuten. Die Molybdatbestimmungen wur- 
den aus der orga.nisehen Phase vorgenommen. Da.s LSsungsmittel wurde 
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A b b .  "2. E x t . r M d i o n  y o n  3 f o l y b d a t i o n .  2 0  m g M o  u  S e h i i t t ~ d d a u c r  5 5 ( i n .  V o ~ V w ~ 20  -k 3 ro t ;  

V o + V w = 4 0  m i  

abdestiUiert, der Rtickstand mig SMzsgure und Wasserstoffperoxyd em- 
geda.mpft, mit Satzs/iure aufgenommen und das Molybdat titrimetriseh* 
bestimmt. Bei einer einmMigen Extraktion sind die Ergebnisse infolge 
der komplexierenden Wirkung der Citronens~ure wesentlich ungiinstiger, 
wie aus Tab. 2 hervorgeh~: 
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Tabelte 2. E x t r a k t i o n  aus  0 ;5n  s a l z s a u r e r  LSsur lg  m i t  A e e t y I -  
a e e ~ o n - - C t t C l a  (1: 1) V0 = Vw = 20ml, Sehiit~eldmler 5 Min. 

m g  )Io  m g  W g Ci~.ronen- ,% Mo extr .  
S~1~e 

91,5 
10 10 1,0 89,8 

89,8 
10 20 1,0 87,4 

84,8 
10 30 2,0 84,8 

83,8 
10 40 2,0 83,1 

85,6 
10 50 2,0 83,8 

Aueh bei dol?pelter Ex t r ak t i on  aus 0,5 n IIC1-L6sung waren die Ergebnisse 
nicht  befriedigend. Komplexierung des Wolframates  mit  Weins/~ure bzw. 
N a F  ergab noch ungiinstigere Ergebnisse. Der st6rende Einflul~ der 
Citronens/~ure wird in stgrker sauren LSsungen 2 - -3  n HCI) wesentlich 
~erringert, wie Tab. 3 zeigt: 

Tabelle 3. E i n f l u B  der  C i t ronens /~u re  (2 g) bei  v e r s e h i e d e r t e n  Sa lz -  
s ~ u r e k o n z e n t r a t i o n e n .  Doppel~e Extraktion. 20 mg ]~[o VI. V o  = V w  - -  

= 20 ml; ExVraktionsdauer je 5 Min. 

It01 % ~o exit. 

95,4 
0,5n 97,0 

98,3 
1,0n 98,7 

99,2 
2,0n 99,8 

99,6 
3,0n 99,6 

98,7 
4,0n 99,6 

Unte r  Berticksichtigung dieser Tatsache wurden bei 3maliger Ext rak-  
tioll aus 2 n HC1-L6sungen mit  verschiedenen Molybdat-  und  Wolframat-  
konzent ra t ionen die in Tab. 3 zusammengefal3ten Ergebnisse erzielt. 
Dabei wurde des Molybdat  sowohl aus der nichtw/igrigen Phase, als auch 
zur grSfteren Genauigkeit  photometr isch  aus der wSBrigen Phase nach 
WrangeIIet at. 2o best immt.  U m  den Einflu[~ des Wolframa~es auszuschalten, 

20 L. I. Wrangell, E. C. Bernam, D. F. Kuemmel und O. Perkins, Anal. 
Chem. 27, 1966 (1955). 
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wurde  die E x t i n k t i o n  bei der  Eighung a n d  Be s t immung  bei 530 m[.a 
gemessen. 

Die so e rha l tenen  Ergebnisse  s ind sehr befr iedigend.  

Tabelle 4. 3 m a l i g e  E x t r a k t i o n  bus  2n s a l z s a u r e r  L6su r ,  g. 
Vo = Vw = 20 ml, Sehiitteldauer je 5 Min. 

g Citronen- % Mo extr. mg Mo mg W siiure 

10 10 0,5 99,92 
10 50 2,0 99,72 
10 80 2,5 99,56 
50 tO 0,5 99,94 
50 50 2,0 99,86 
50 80 2,5 99,77 
80 t0 0,5 99,88 
80 50 2,0 99,81 
80 80 2,5 99,82 

Da  m~n nach Je f . f e ry  21 Molybda t -  und Wolf ra rna t ion  mit te ls  der  
~.~Benzoinoxim-Komp[exe yon  allen anderen  gewShnlieh v o r k o m m e n d e n  
Ionen  aus saurer  L6sung mi t  Ghloroform ab t r ennen  ka.nn, zeiehnet  sieh 
d a m i t  eine einfaehe Bes t immungsme thode  fiir diese Ionen  aus. Die Ver- 
suehe werden for tgesetzt .  

~1 p .  G. J e f f e ry ,  Analyst  81, 104 (1956). 


