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Es wurde die Zusammensetzung der extrahierbaren Ver-
bindungen sowie der Extraktionsmechanismus in den Systemen
HCIO,—TBP und HCIO4—~TBP0 untersucht. Die Extraktion
von HCIO4 mit TBP verlauft unter Teilnahine von Wasser —
nach dem Hydronium-Mechanismus. Der extrahierbare Komplex
hat eine verdnderliche " Zusarnmensetzung. Dabei: beobachtet
man einen bestimmten Zusammenhang zwischen der Hydra-
tations- und der Solvatationszahl, m = h + 2. Es wurde auch
die Extraktions-Gleichgewichtskonstante berechnet. Die Extrak-
tion von HCIO; mit TBPO verliuft nach einem anderen
Mechanismus, ohne Teilnahme von Wasser. Bei niedrigen Saure-
konzentrationen bildet sich ein Monosolvat.

Eaxtraction of Perchloric Acid with Tributyl Phosphate and
Tributylphosphine Oxide

For the systems HCIO4—TBP and HCIO+—TBPO, the
composition of the extractable compounds as well as the ex-
traction mechanism have been investigated. The extraction of
HCIO4 with TBP takes place with the participation of water
according to the hydronium mechanism and the extractable
complex has a . variable composition. A definite relation-
ship between. the hydratation ‘and the solvatation numbers,
m = h + 2, is observed. The equilibrium. constant for the
extraction has been calculated. The extraction of HClO4 with
TBPO, however, takes place according to a different mecha-
nism and with no participation of water. At: lower concen-
trations of the acid a.mono-solvate is formed.

Es wird allgemein angenommen, dafl das Perchloration zur Komplex-
bildung mit Lanthaniden wenig geneigt ist. Demzufolge werden bei
Komplexbildungsuntersuchungen withrend der Extraktionsprozesse
Perchlorsdure bzw. Perchlorate zur Einstellung konstanter Tonenstirke
verwendet. AuBerdem zeichnet sich HCIO4 vor anderen Sauren durch
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ihren héheren Ionisationsgrad in der organischen Phase aus. Dies alles
bedingt auch das grofie Interesse fiir die Extraktion der HClO, speziell
mit phosphor-organischen Extraktionsmitteln, welche eine Phosphoryl-
gruppe, P=0, enthalten.

Die Extraktion von HClO4 mit Tributylphosphat (T'BP) ist von mehreren
Autoren. untersucht worden, wahrend. fur Trlbutylphosphmomd (TBPO) in
der Literatur keine Angaben zu finden sind.

Uber die in der organischen Phise gebildeten Komplexe weichen die
Angaben der- verschiedenen Autoren voneinander ab. Auf Grund der Er-
gebnisse iiber die Vertellung zwischen wifirigen Losungen und Lésungen des
TBP in einem Verdunnungsmlttel ‘haben Hi esford und MecKay! angenomimen,
daB HCl0, — dhnlicliwie HCl'und HNOz ~= ¢in Monosolvat HCIO4 - TBP
bildet. Zur selben SchluBfolgerung.sind auch Powitzkic und Mitarb.? ge-
kommen. Naito und Suzuki®, Wwie atuch Yoshida* nehmen dagegen Bildung
eines Trisolvats, HCIO4 : 3 T'BP an, walirend  Fomin und Majorowa’ — in
Abhéngigkeit von der HC104-Aktivitit — die Bildung von HClO4 - 4 TBP (bei
niedrigen Aktivitdten der-Siure) und:Verbindungen des Typs jHCIO, - 2T BP
(bei hoheren -Aktivitdten) angeben (j.>> 1, z >'4). Auf Grund der Methode
der Isomolarserien haben . Fomdin und Mitath.® die Bildung von HClO, -

-2TBP angenommen ‘Der ‘Wassergehalt.in ‘det ‘organischen Phase ist in
mehreren Arbeiten?: 3; % 7, S untersucht. worden deren Autoren die Existenz
von einigen I—Iydrattypen vermuten. Se'r]akoum und Mitarb.®, Whitney und
Diamond%; wie. auch Biddle und. Mitarb.!* ‘meinen, daB bei der Extraktion
starker Savren die Wechselwirkung zwischen dém Proton der Saure und dem
Wasser maBgebend ist, und nehmen die Extraktion' von Tonenassoziaten an.
Es gibt auch: Versuche, dies durch die TR-Spektrenl,:12 zu stiitzen.

In der ?orliegenden Untersuchuhg’ stellten Wi\I“ uns die Aufgabe, die
Zusammensetzung der extrahierbaren Verbindungen sowie den Extrak-
tionsmechanismus bei den Systemen HCI0;—7'BP und HCIO4—TBPO

zu studieren.
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Die HClO4-Konzentration in der wéfir. und in der org. Phase bestimmten
wir durch Titration mit NaOH. T'BP wurde nach der Peppardschen Methode®
gereinigt; TBPO stammte’ von Schuchardt, Minchen. Zur Bereitung von
TBP- und ‘TBPO-Losungen bestitomter - Konzentration benutzten - wit
redestill.,CCly Die in: der organischen Phase. enthaltene Wassermenge wurde
nach Karl Fischerlt bestionmt:, Die daraus erhaltenen Werte wurden fur die
Wassermenge korrigiert, welche im CCly gelost und im TBP zu .einem
Komplex gebunden wurde. o ‘
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Abb. 1. Logarithmische Abhéngigkeit der HCIO4-Aktivitdt in der walr.
Phase von der HClO4-Konzentration in der organischen Phase

Der Zusammenhang zwischen dem Logarithmus der HCIO4-Aktivitat
in der walrigen Phase, lg (HCIO4), und dem Logarithmus der HClO4-
Konzentration in der organischen Phase, 1g [HC104], ist in Abb. 1 fiir
vier Ausgangskonzentrationen des T'BP gezeigt. Man sieht, dall bei
niedrigen Saurekonzentrationen in der wéaBrigen Phase die Abhéngigkeit
einen linearen Verlauf aufweist, wihrend sie bei hSheren Konzentra-.
tionen eine Kurve darstellt. Dabei ist-der Steigungskoeffizient der
linearen Teile von der Ausgangskonzentration des Tributylphosphats
abhangig. Mit abnehmender Konzentration -des Extraktionsmittels
nimmt der Steigungskoeffizient zu, indem er sich 1 nakert. AuBerdem
ist die Extraktion von HClO4 mit TBP von einem Ubergang des Wassers
in die organische Phase begleitet. Die Hydratationszahl, %, d.h. die
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Anzahl der Wassermole pro Mol der Siure, hingt von der Siurekonzen-
tration in der organischen Phase ab und ist praktisch unabhingig von
der Ausgangskonzentration des Extraktionsmittels. Aus Abb. 2 ersieht
man, daB der -Zusammenhang A = f [HClO4], eine Gerade darstellt.
Auf Grund des bisher Gesagten kann man die Extraktion der HCIO,4
mit 7'BP durch folgende Gleichung beschreiben :

H+ + 0104~ + A H0 + m TBP = HCIO, - (HoO)n (TBP)m
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Abb. 2. Abhingigkeit der Hydratationszahl von der HCl04-Konzentration
in der organischen Phase

und die Gleichgewichtskonstante
Co

K amoo, " ¢u,0" O’

worin C, die Konzentration der Saure in der organischen Phase be-
zeichnet; agcio, und am,yo sind die Aktivitidtskonzentrationen der Siure
bzw. des Wassers; C; bedeutet die Gleichgewichtskonzentration des
Extraktionsmittels, wahrend % und m die Hydratations- bzw. die
Solvatationszahl bezeichnen.

Die Hydratationszahl — wie aus Abb. 2 zu ersehen ist — héngt ab
von der Sdurekonzentration in der organischen Phase. Die Tatsache,
daB die Steigung der in Abb. 1 dargestellten Kurven bei verschiedenen
Ausgangskonzentrationen des Tributylphosphats verschieden ist, deutet
darauf hin, daB die Solvatationszahl () nicht konstant ist. Dies zeigt,
daB sich in der organischen Phase Solvate verdnderlicher Zusammen-
setzung bilden. Dabei beweist die Analyse der experimentellen Ergeb-
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nisse eine bestimmte Abhingigkeit zwischen der Hydratations- und der
Solvatationszahl. ‘

Das Wasser hat eine beschrinkte Léslichkeit in reinem 7TBP
(60 Mol.%). ‘Wir nehmen an, daf§ diese beschrankte Loslichkeit. durch
chemische: Effekte zu erklaren ist. Das TBP-Molekiil und das Wasser
verbinden sich durch eine Wasserstoffbindung, wobei folgender Komplex
gebildet wird:

Die Bildung einer Bindung zwischen einem Wasserstoffatom des Wassers
und einem Sauerstoffatom des 7BP fithrt zur Polarisation der Bindung
zwischen dem zweiten Wasserstoffatom und dem Sauerstoff des Wasser-
molekiils. Als Folge davon kann ein weiteres 7'BP-Molekiil nicht von
dem Wassermolekiil gebunden werden. In dieser Weise ist die be-
schrinkte Loslichkeit des Wassers und das Molverhéltnis 1: 1 leicht zu
verstehen.

Die Prozesse bei der Extraktion der Perchlorsiure unterscheiden
sich aber etwas davon. Nach Whitney und Diamond™, wie auch nach
Serjakowa und Mitarb.® verlaufen die Prozesse nach dem Hydronium-
mechanismus, wenn man bei der Extraktion einer Mineralsiure auch die
Extraktion von Wasser beobachtet. In der organischen Phase werden
aus dem Anion der Séure und dem hydratierten Hydroniumion Ionen-
assoziate mit der maximalen Hydratationszahl drei gebildet.

Jig 8
o/
H
+8 | +5
H 0(+) H
Now” Noo”

Unter Wirkung der positiven Ladung des Hydroniumions tritt
Polarisation der O—H-Bindung in den Wassermolekiilen ein, welche das
Hydroniumion hydratisieren. Als Folge dessen erhalten die Wasserstoff-
atome einé zusitzliche 3+-Ladung.

Es besteht nun die Moglichkeit, daB T'BP eine Wasserstoffbindung
iiber die beiden Wasserstoffatome ein und desselben Wassermolekiils
bilden. Bei einem Mechanismus von diesem Typ ist die Solvatationszahl
des Hydroniumions gleich der Anzahl der Wasserstoffatome, die zur
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Bildung von Wasserstoffbindung zur Verfilgung stehen. Bei % = 4 ist
m = 6; bel A = 3 ist m = 5, usw., allgemein m = b + 2.

Von diesem Mechanismus ausgehend, haben wir die Extraktions-
Gleichgewichtskonstante bei verschiedenen Konzentrationen der Saure
und des T7BP berechnet. Dabei zogen wir in' Betracht, daB die Gleich-
gewichtskonzentration des Extraktionsmittels sich in der Weise éndert,
daf folgender Ausdruck fiir die Gleichgewichtskonstante giiltig wird:

Cy
05_() — mOO m’
AHQO0, ' OH,0 AV )

1+ 1000

K:

Hierin bezeichnet (.o die Ausgangs-7'BP-Konzentration und AV die
Voluménderung der organischen Phase.

Die Ergebnisse einer Versuchsserie bei aygo, =1 sind in Tab. 1
angefithrt. Man eérsieht, daB die Gleichgewichtskonstante in erster
Naherung wirklich konstant ist, was diesen Mechanismus als sehr wahr-
scheinlich erscheinen 188t. Die bei den anderen Versuchsserien erhaltenen
K-Werte liegen in demselben Bereich. Der mittlere Wert fiir die Extrak-
tions-Gléichgewichtskonstante ist gleich 0,16.

Tabelle 1
Co Cs—o
Mol/l Mol/l h m K
1 0,295 2,0 1,0 3,0 0,22
2 0,100 15 3,0 5,0 0,12
3 0,028 1,0 3,8 5.8 0.10
4 0,0026 0.5 4.0 6,0 0,24

Man sieht, daf bei der Extraktion von HClO4 mit TBP ein Zu-
sammenhang zwischen der Hydratation der Sdure in der organischen
Phase und deren Solvatation mit Molekiilen des Extraktionsmittels
(TBP) besteht. Dies kann man auch fiir andere anorganische Sduren
verallgemeinern, bei denen die Extraktion von einer Hydratation in der
organischen Phase begleitet ist. Die Hydratation wird aber von der
Elektronenstruktur des Séureanions und diese vom Molekiil des Extrak-
tionsmittels und des inerten Losungsmittels unabhingig sein.

Unsere Ergebnisse iiber die Extraktion von HClIO4 mit 7'BPO sind
in Abb. 3 wiedergegeben. Es kann bemerkt werden, dafi die Extraktion
im untersuchten Konzentrationsgebiet ohne Teilnahme . von Wasser
zustande kommt. Dementsprechend mufl der Extraktionsmechanismus
von HCIO4 mit 7BPO. sich von dem mit 7BP unterscheiden. Im vor-
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liegenden Fall kann man erwarten, daB sich bei niedrigen Saurekonzen-
trationen ein Monosolvat, HClQy - TBPO, bildet. Die auf Abb. 3 dar-
gelegten experimentellen Ergebnisse bestitigen diesen Mechanismus.
Bei hoheren Saurekonzentrationen erhdlt man aber hohere Komplexe
(z. B. 2 HCIO,4 - TBPO): Dafiir sind detailliertere Untersuchungen not-
wendig.
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Abb. 3. Abhingigkeit der Cp von der Gleichgewichtskonzentration des
TBPO

Es soll auch bemerkt werden, dal nach unseren experimentellen
Frgebnissen TBPO — in 0,1m-CCly-Losung — nicht hydratisiert
wird, wihrend es in Benzollssung als Monohydrat (T BPO - Ho0) vor-
handen ist's, Diese Tatsache kann in diesem Fall durch die Wechsel-
wirkung der Phosphorylgruppe mit den freien d-Orbitalen des in dem
CCly enthaltenden Chloratoms erklart werden.

15 J. Goffart und G. Duyckaerts, Analyt. Chim. Acta 36, 4, 449 (1966).



