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Es wird die Verteilung yon Th4+ behandelt zwischen der 
salpetersauren wilier. Phase mit  Ionenst~rke lm und  der organi- 
schen Phase (Benzol), welche 2-Thenoylfrifluoraceton (HTTA)  
und Tributylphosphat (TBP) enthi~lt, deren Summenkonzentrat ion 
0,1m nicht [ibertrifft. Es wurde festgestellt, dal~ Thorium in 
Form eines Komplexes der Zusammensetzung Th(TTA)aNOaTBP 
extrahiert wird. Die Gleichgewichtskonstante der Komplex- 
bildung ist 3,7 �9 103. 

Extraction o/ Tetravalent Thorium with Solvent Mixtures: 
2- Thenoyltri]luoroacetone and Tributylphosphate 

The distribution of Th 4+ between diluted aqueous nitric 
acid of ion strength 1 m and a benzene phase containing 2-thenoyl- 
trifluoroacetone (I-ITTA) and tributylphosph~te (TBP) of an 
overall concentration not  exceeding 0.1 m was studied. Thorium 
was found to be extracted as a complex h~ving the composition 
Th(TTA)sNOaTBP and a formation constant 3.7 �9 10 a. 

E i n l e i t u n g  

Der Mech~nismus der bei der Ex t r ak t ion  yon Th 4+ mittels  2-Thenoyl-  
t r i f luoraceton ( H T T A )  u n d  Tr ibu ty lphospha t  (TBP)  ablaufenden  Pro- 
zesse ist schon Gegenstand einiger in teressanter  Un te r suchungen  1-5 
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4 H. Irving und D. Edgington, J. Inorg. Nucl. Chem. 20, 321 (1961). 
5 T. Selcine und D. Dyrssen, J. Inorg. Nucl. Chem. 29, 1457 (1967). 
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gewesen. So kam z.B.  Healy zu der Ansieht, dag Th 4+ in Form eines 
Komplexes des Typs Th(TTA)4TBP extrahiert wird, wobei der Loga- 
rithmus der Komplexbildungskonstante in Benzol 8,871 und in CCI4 
6,28 a ist. Andererseits haben Irving und Edgington ~ angenommen, dal] 
es sich um versehiedene Verbindungen des Typs Th(TTA)x(NO3)4_x(TBP)n 
handelt, wi~hrend die Ansichten yon Sekine und Dyrssen 5 eher mit den- 
jenigen yon Healy im Einldang sin& Aus den zitierten Daten geht hervor, 
dab die Zusammensetzung des extrahierten Komplexes nieht konstant 
ist und yon den Extraktionsbedingungen sowie yon der Natur des be- 
nutzten organisehen L6sungsmittels und der Konzentration der ver- 
wendeten Hilfsstoffe (HTTA und TBP) abh/~ngt. 

Die Absorptionsspektren yon HTTA-L6sungen in organischen 
L5sungsmitteln zeigten a die Anwesenheit yon Enol-, Ketohydrat- und 
Enolatformen: 
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Bei Zugabe yon TBP in Konzentrationen bis 5" 10-1m i~ndert sich 
das HTTA-Spektrum nicht, l~Tber diese Konzentration hinaus tritt die 
Ketohydratform (in Anwesenheit yore Wasser) oder die Enolatform (in 
Abwesenheit vom Wasser) auf und bet ether TBP-Konzentration von 
etwa lm iiberwiegen diese zwei Formen. 

Es war also yon Interesse, die Verteilung von Th 4+ in einem System 
zn untersuchen, wo aussehlieBlich Enolform vorhanden ist, d. h., wenn 
die TBP-Konzentration in der organisehen Phase 1 �9 10-ira nieht fiber- 
trifft. Um Komplikationen, welehe der gegenseitigen L6sliehkeit der 
organisehen und ws Phasen zuzusehreiben sind, zu vermeiden, 
mu/3 man dabei ein organisehes L6sungsmittel w~hlen, das kleine Mengen 
Wasser zu 16sen vermag, z. B. Benzol (0,6 g H20/1). Das Problem wird 
dadureh vereinfaeht, dal~ die Extraktion yon Th 4+ in stark saurem 
Medium vor sieh geht, womit die Gefahr yon Hydrolyse der Metallionen 
in der w~grigen Phase vermieden wird. 

In  der organischen Phase existieren prinzipiell Verbindungen des 
Typs Th(TTA)x(NOa)a_.x(TBP)n; daher ist die Gesamtkonzentration des 
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Thoriums eine Funktion der Summenkonzentration der in der organischen 
Phase ver~retenen Komplexe : 

x=0 
c~r~= ~ ~ [Th(TTA)~:(NO~)4-z(TBP)~]o~. 

Wenn die Gleichgewiehtskonstanten :r der einze]nen Komplex- 
bildungsprozesse eingefiihrt werden, so ist corg, gleich: 

x=O ~t 
r : Z Z ~x [Th 4+] [ H T T A ]  x [NO~] 4-z [TBP]  n [H+] -x  

x=4 rt~o 

In der w~l]rigen Phase ist Thorium in Form yon Th4% Th(NOa) 3+, 
Th(NO3)~ +, Th(NO3) +, und Th(NO3)4 vertreten~ Danach gelten die 
Abh/ingigkeiten: 

[Th(NOa)a+] = ~i [NO~] [Th a+] 

[Th(NOa)~+] = ~ii [NO~] [Th (NO3) 8+] = ~I ~ii [NO~]2 [Th4+] 

[Th (NOs) +] = ~iii [NO~] [Th (NOa)~ +] + ~i ~ii ~m [NO~]3 [Th4+] 

[Th (N08)4] = ~iv [NO~] [Th (NO3)~] ---- ~i ~R ~m ~Iv [NO~]4 [Th4+] 

Die Summenkonzentration C~as des Thoriums in der ws Phase 
ist gleieh der Summe der Konzentrationen derjenigen Formen, in denen es 
in dieser Phase vertreten ist: 

X=0 
cwas = ~. [Th (N03)~ + = [Th 4+] (1 @ ~ [~0~1 @ ~ ~[[ [NO~]2 q_ 

_~_ ~[ ~II ~III [NO~]3 .@~I ~II ~III  ~IV [k~O~]4) = [Th4+] ]. ~- Z ~i ]~O31 ~ , 

wobei 

In diesem Fall ist der Vergeilungskoeffigient des Thoriums zwisehen 
den beiden Phasen: 

~.~ ~x [ Th4+] [HTTA] x [NOel 4-~ [TBP] n [H+] -x 
Corg x= 4 0 

Cwas [Th 4+] 1 @ ~ [~i [NO~] ~ 
i=1 

�9 =o ~ (1) 
~ gx [HTTAx[NO~] 4 x[TBP]n[tt+] -x 

x=4 0 
i=4 

+ ~C ~ [~o~]~ 
i = 1  
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Der Wer t  des Vertei lungskoeffizienten D ist also eine Komplex-  

funk t ion  der Werte  der Koeff izienten az, n, ~i und  x. Unabh~ingig davon  
ist es bei bes t immten  Arbe i t sbedingungen  m6glich, die Zusammenset .zung 

der ext rahier ten  Komplexe  zu bes t immen,  u m  so mehr,  als n ieht  atle der 
~ngegebenen Komplexe  zur gleichen Zeit  in reellen Ext r~k t ionssys temen 
ver t re ten  sind. 

Experimentelles 

Die Untersuehtmg wttrde mit dem ~-y-Isotop :)34Th (UXI mit  einer Halb- 
wertzeit yon 24,1 Tagen) durehgeffihrt. Letzteres wurde aus UO.o(NOa).~ dutch 
Extrahieren des darin enthaltenen UX1 als Cupferronat mit  CttCla erhalten% 

Die Konzentrat ion des 234Th in unseren L6sungen war yon der Gr6Ben- 
ordnung 10-10m. In  dieser X'Veise ist der Aktivitfitskoeffizient der Th4+-Ionen 
in der L6sung anni~hernd konstant,  wAhrend die H+-Konzentration in der 
wfiBrigen Phase, die extrahiert werden soil, praktiseh den Gleiehgewiehtswert 
des pH bestimmt. 

Die Radioaktivit/~t wurde gemessen, naehdem sieh ein Gleiehgewieht 
zwisehen 234Th und seinem ZerfMlsprodukt 234pa eingestellt haste (Halbwerts- 
zeit 1,17 rain). 

])as Tributylphosphat wurde naeh der P eppardsehen  5Iethode 7 gereiliigt; 
das 2-Thenoyltrifluoraeeton (Fluka) wurde ohne weitere Y~einigung verwendet, 
das Benzol destilliert. 

Die Ionenstfirke der wi~grigen Phasen wurde mittels NaNOa auf lm ge- 
halten. (In den Fiillen, we es notwendig war die NO3--Konzentration zu 
gndern, benutzten wir NaCI04.) 

Die Wasserstoffionen wttrdeli dureh.Titrieren mit NaOI-I (gegen NIethyl- 
orange) bestimmt, wobe[ der EinfluB yon Fremdionen in der L6sung (NO3-) 
unter Benutzung der Harnedsehen  Koeffizienten s berfieksiehtigt wurde. 

Die Extrakt ion wurde dutch meehanisehe Homogenisierung gleieher 
Volumina der beiden Phasen w~hrend 2 Stdn. vorgenommen; die Trennung 
der Phasen war naeh einer Stunde beendet. Den Verteilungskoeffizienten be- 
st immte man dureh Messung in alictuoteI1, aber gleiehen Volumina der beiden 
Phasen mit  einem Geiger-ZAhlrohr fiir Fliissigkeiten {in diesem Fall wurde die 
organisehe Phase wiederextrahiert); eder aber man verdampfte gleiehe 
Volumina (pr/~zise Mikropipette) der beiden Phasen auf Polystyrolplfittehen, 
worauf letztere mittels Z~hler mit  2 II-Geometrie gemesseli wurden. 

Es wurden folgelide Versuehserien vorgenommen: 
a) Ein konstanter Wert der VCasserstoffionenkonzentration (pH) des H T T A  

in der organischen Phase und des NO3- in der wgBrigen Phase wurde einge- 
halten. Den Verteilungskoeffizienten D bestimmte man als Funkt ion  der 
T B P - K o n z e n t r a t i o n  in der organisehen Phase. 

b) Bei konstanter Ionenst~rke wird die Abh~ngigkeit lg D = ] (pH) fiir 
Systeme verfolgt, bei denen die Summenkonzentrat ion yon T B P  und t t T T A  
in der organisehen Phase konstant  bleibt, wghrend ihr Verh~ltnis (Isomolar- 
systeme) geiindert wird. 

6 Collected I~adioehem. Procedures - -  Los Alamos Scientific Laboratory 
Report L A -  1721, 1958. 

7 D.  Peppard ,  W.  Driscoll, R. S i ronen  und S.  ~'tlcCarty, J. Inorg. Nuel. 
Chem. 4, 334 (1957). 

s L.  Genow, NIh. Chem. 95, 1121 (i964). 
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e) Die Abh~ngigkeiV zwischen lg D und der NOa--Konzentration in der 
wEBrigen Phase wurde untersucht. Die Ionenst~rke, pH und die ~ITTA. und 
TBP-Konzentrationen bleiben konstant. 

D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e  

Abb. 1 zeigt (lie Abh~ngigkeit zwischen lg D und tier TBP-Konzen- 
t rat ion in der organischen Phase bei p H  ~ 0,7, Ionensti~rke lm und kon- 

: ' / ~ -  ,o//= 0,7 

-Z~ -:,~ -zg -:,0 
1: lzszJ 

Abb. 1 

stanter HTTA-Konzentration in der 
organischen Phase (0,1m). Die TBP- 
Konzentrat ion wird innerhalb der Gren- 
zen 0,tin bis 0,02m variiert, d .h .  es 
werden Bedingungen eingehalten, bei 
denen nur die Enolform des H T T A  vor. 
handen ist. Man benutzte keine Puffer- 
16sungen, um nicht Fremdionen in die 
wgBrige Phase einzufiihren. (Auch exi- 
stieren keine fiir den gew~hlten p t t -Wer t  
geeigneten Puffer.) Diese Tatsache ver- 
ursachte gewisse experimentelle Schwie- 
rigkeiten nnd es erwies sieh als notwen- 
dig, aus einigen Dutzenden yon Experi- 
menten nur die Ergebnisse zu benutzen, 
ffir welehe der pH-Wer t  gleich 0,7 
war. Die Steilheit der Geraden Ig D = 

,f (lg [TBP]or.a) ist gleich 1, d. h. es werden Komplexe extrahiert  mit  einer 
Zusammensetzung, an d e r n u r  ein TBP-Molekiil teilnimmt. [Der Wert  
f i i r n  in (1) ist eins.] 

Die Abh~ngigkeiten lg D = f (pH) bei der Extrakt ion des Th 4+ mit 
O, ln~-HTTA und Isomolargemischen von H T T A  und T B P  ([HTTA] -~ 
+ [TBP] ~ eonst. --~ 0,1m), sind in Abb. 2 wiedergegeben. Die Ionen- 
st~rke der wi~Brigen Phase ist lm. Die St eilheit der Geraden, welche die 
Extrakt ion des Th 4+ mit  reinem H T T A  darstellt, ist gleich 4, also handelt 
es sieh um alas Gleichgewicht: 

Th 4+ ~- 4 H T T A  ~ Th (TTA)4 ~- 4 I-I+. 

Der mittlere Weft  der Gleichgewichtskonstante KTll(TTA)4 wurde aus 
den Werten der Verteihmgskoeffizienten zu 15,85 berechnet. 

Die Stei]heit der Isomolargeraden ist 3, es werden also Komplexe 
extrahiert,  die je 3 Molekiile H T T A  enthalten. [Der Wert  fiir x in Glei- 
chung (1) ist drei.] Wenn dies mit  den Ergebnissen der Abb. 1 kombiniert  
wird, kommt  man zur SchluBfolgerung, dab tats~chlieh eine Extrakt ion 
des Komplexes der Zusammensetzung Th(TTA)aNO3TBP vorliegt. 
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Diese  Z u s a m m e n s e t z u n g  wJrd  a u c h  in  fo lgende r  W e i s e  bes t /~ t i~ .  Die  
G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e  de r  b e t r a c h t e t e n  K o m p l e x v e r b i n d u n g  i s t  

K = [Th ( T T A ) s  N O a  (TBP)n] [H+]3 = D [H+]a 
[Th 4+] [HTTA] 3 [NO~] [TBR] ~ [HTTA]a [NOel [TBP],~ 

oder  

lg  K = lg D - -  3 p H  - -  3 lg [ H T T A ]  - -  Ig [NOel  - -  ~ lg  [TBP] .  

o,o 

~ "i ~ " ~ ~ ~ "  

', z x ~  
I 

g65 0, ~o 4 f s  
p / /  

Abb .  2. (a) 0 , 0 8 m  H T T A  + 0 , 0 2 m  T B P  (ID); 0,075 m H T T A  + 0 , 0 2 5 m  
T B P  (• (b) 0,06 m H T T A  + 0,04 m T B P ;  (c) 0,09 m H T T A  + 0,01 m 
TBP;  (d) 0,04 m t l T T A  + 0,06 m T B P ;  (e) 0,1 m H T T A ;  (f) 0,025 m 

H T T A  + 0 ,075m TBP;  (g) 0 , 0 2 m  H T T A  + 0 , 0 8 m  T B P  

Es  g i l t  a l so  f t ir  je  zwei  wi l lk i i r l i ch  g e w g h l t e  Ser ien  (wi l tk t i r l ich gew/ /h l te  
G e r a d e  aus  Abb .  2) die  G l e i c h u n g :  

lg D '  - -  3 pI-I '  - -  3 lg [ H T T A ] '  - -  n lg [TBP]'  = 

--~ lg D" - -  3 p H "  - -  3 [g [HTTA]"  - -  n lg [TBP]" 
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Die einzige unbekannte GrSl~e in dieser Gleiehung ist n, d .h .  die 
A_nzahl der TBP-Molek i i le  im Komplex. (Die Indizes ' und " beziehen sieh 
auf jede der gew/ihlten Serien.) Der Wert  fiir n - -  bereehnet aus den auf 
Abb. 2 wiedergegebenen Geraden - -  ist gleieh 1, was vollkommen mit den 
Ergebnissen aus Abb. 1 iibereinstimmt und ein Beweis dafiir ist, daft sieh 
tats/ichlich der Komplex T h ( T T A ) 3 N O s T B P  bildet. 

O,,C 

Cg 

.7B0 ~ 7-T,4 

~2 

0,O 

-o,~ i I | i I I i I 

l i , ,  

mo~ 7B,= 4'Z-~%J 

Abb. 3 Abb. 4 

3,0 

In  Abb. 3 ist die Abh/tngigkeit zwischen lg D und dem prozentuelten 
Verh/fltnis yon H T T A  und T B P  in der organisehen Phase, beim fixierten 
pH-Wer t  (in unserem Fall p H  = 0,6) wiedergegeben. Es ist ersichtlieh, 
dab das optimMe Verh/~ltnis zwischen beiden Extrahenten etwa um 75% 
H T T A  und 25% T B P  liegt. 

Die funktionelle Abh/~ngigkeit zwisehen lg D und der NOs--Ionen- 
konzentration in der w/iftrigen Phase, bei konstanter  Ionenst/~rke (ira), 
p H  =- 0,7 und konstanter  H T T A -  und T B P - K o n z e n t r a t i o n  ( [ H T T A ]  = 

= [TBP]  ~- 0,05) ist in Abb. 4 dargestellt. Die gezeichnete Gerade ist 
nicht die einzig m6gliche, welehe dutch die angegebenen Punkte definiert 
wird. Man mul~ aber in Betraeht  ziehen, daft in diesem Fall die konstante 
Ionenst/~rke durch Einfiihrung eines neuen Elektrolyten (NaClOa) ein- 
gehalten wird, was die Bedingungen im Extrakt ionssystem/tndert .  Dem- 
entsprechend miissen die auf Abb. 4 wiedergegebenen Daten nieht isoliert 
betrachtet,  sondern mit  den iibrigen zusammengestellt  werden. Demnach 
ist hier die Gerade mit  Steilheit gleieh 1 die l~iehtige. 
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Die Zusa.mmenstellung aller erhaltenen Ergebnisse fiihrt zur Sehlul~- 
folgerung, da6 bei der Extrakt ion des Th 4+ mit  einem Gemiseh yon H T T A  
und TBP,  unter der Bedingung, dag die Summenkonzentrat ion dieser, in 
der organisehen Phase, 0,1m nieht iiber*rifft, folgender Gleiehgewiehts- 
proze6 abl/iuft: 

Th 4+ ~- 3 H T T A  -t- NO~ -? T B P  ~ Th (TTA)3 NO3 T B P  + 3 H +. 

Der mittlere Wert  der Gleichgewichtskonstante dieses Prozesses ist 
3,7 �9 l0 3. 


