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Es wurde die Zusammensetzung der extrahierbaren Ver- 
bindungen sowie der Extraktionsmechanismus in den Sysvemen 
HCIOa--TBP und HCIOa--TBPO untersucht. Die Extrakt ion 
yon HC104 mit T B P  verl/~uft unter Teilnahme yon Wasser 
nach dem I-Iydronium-Mechanismus. Der extrahierbare Komplex 
hat eine ver~nderliche Zusammensevzung. Dabei beobachtet 
man einen bestimmten Zusammenhang zwischen der Hydra- 
rations- und der Solvatationszahl, m -- h 4- 2. Es wurde auch 
die Extraktions-Gleichgewichtsk0nstante bereehnet. Die Extrak-  
tion yon HCIO4 mit  TBPO verli~uft naeh einem anderen 
Mechanismus, ohne Teilnahme yon Wasser. Bei niedrigen S~ure- 
konzentrationen bfldet sich ei~ Monosolvat. 

Extraction of Perchloric Acid with Tributyl Phosphate and 
Tributylphosphine Oxide 

For the systems HCIOa--TBP and HCIOa--TBPO, the 
composition of the extractable compounds as well as the ex- 
traction mechanism have been investigated. The extraction of 
HC104 with T B P  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 hydratat ion and the solvatation numbers, 
m -  h • 2, is observed. The equilibrium constant for the 
extraction has been calculated. The extraction of HC104 with 
TBPO, however, takes place according ~o a different mecha- 
nism and with no participation of water. A~ lower concen- 
trations of the acid a mono-solva~e is formed. 

Es  wird al lgemeln angenommen,  dab das t )erchlorat ion zur Komplex-  
bi ldung mi t  Lan than iden  wenig geneigt  ist. Demzufolge  werden bei 

Komplexb i ldungsun te r suchungen  w~hrend der Ext rakt ionsprozesse  

Perchlors/~ure bzw. Perchlora te  zur Einstel lung kons tan te r  Ionensti~rke 

verwendet .  Aul~erdem zeichnet  sich HC104 vor anderen S/iuren durch 
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ihren hSheren Ionisat ionsgrad in der organischen Phase aus. Dies alles 

bedingt  auch das groBe Interesse fiir die E x t r a k t i o n  der HC104 speziell 

mi t  phosphor-organisehen Ext rak t ionsmi t t e ln ,  welehe eine Phosphoryl-  

gruppe, P - - O ,  enthal ten  

Die Extrakt ion yon HC104 mit Tributylphosphat ( T B P )  ist yon mehreren 
Autoren untersucht worden, w/~hrend ffir Tributylphosphinoxid (TB P O )  in 
der Literatur keine Angaben zu finden sind. 

Uber die in der organischen Phase gebildeten Komp]exe weichen die 
Angaben der verschiedenen Autoren voneinander ab. Auf Grund der Er- 
gebnisse fiber die VerteilUng zwischen waBrigen L6sungen und LSsungen des 
T B P  in einem Verdfinnungsmit~el haben Hesford und M c K a y  1 angenommen, 
dab ItClO4 ~hnlich wie tiC1 und t tNOa ein Monos01vat, HC104 �9 T B P  
bildet. Zur selben SchluI~folgerung sind auch Powitzlcii und Mitarb. ~ ge- 
kommen. Naito und Suzulci ~, wie auch Yoshida ~ nehmen dagegen Bildung 
eines Trisolvats, ttCIO4 �9 3 T B P  an, ~ahrend  t~omin und Majorowa ~ in 
Abh~ngigkeit vonder  HClO4-Aktivit/it - -  die Bildung yon ttClO4 �9 4 T B P  (bei 
niedrigen Aktivit~ten der Saute } undYerbindungen des Typs ]HClO4. x T B P  
(bei h6heren Aktivit~ten) angeben (j > 1~ x > 4). Auf Grund der Methode 
der Isomolarserien habe~ F o m i n  nrld Mitarb. ~ die Bildung von HC104 . 
�9 2 T B P  angenommen. Der Wassergehalt in der organisehen Phase ist in 
mehreren Arbeiten 1, 3, 4, 7, s untersucht worden, deren Autoren die Exis~enz 
yon einigen Hydra t typen vermuten. Serjakowa und Mitarb. 9, Whitney und 
Diamond 1~ wie auch Biddle und Mitarb. 11 meinen, dal3 bei der Extrakt ion 
starker S~uren die Wechselwirkung zwischen dem Proton der Sgure und dem 
Wasser maBgebendist,  und nehmen die Extrakt ion yon lonenassoziaten an. 
Es gibt aueh Versuche, dies durch die IR-Spektren ~1, 12 zu stfitzen. 

I n  der vorl iegenden Unte r suehung  stel l ten wir  uns die Aufgabe,  die 

Zusammense tzung  der ex t rah ie rbaren  Verbindungen sowie den Ex t rak -  

t ionsmechanismus bei den Sys temen t tCI0a  T B P  und  HC104 T B P O  

zu studieren. 
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Die HC104-Konzentration in der w~Br. und in der org. 1)hase bestimmten 
wir dureh Titration mit NaOtt. T B P  wurde nach der Peppardschen Methode ~3 

gereinigt; TBPO stamm~e V0n Schu6hardt; Miinchen. Zur Berei~ung yon 
T B P .  u n d  TBPO'LSsungeh best~m~er .  Konzentrati0n benu~z~er~ wir 
redestill.~CCla,: Die ifi: der 0rganisehen :Phase entha]tene Wassermenge wurde 
nach Karl  Fischer !~ b estimmt. Die daraus :erh~!tenen Werte wurden f(ir die 
Wassermenge korrigiert, Welche im CC14 gelSs~ und im T B P  zu einem 
Komplex gebunden Wurde. 
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Abb. 1. Logarithmische Abhangigkeit der I-IC104-Aktivit~t in der waBr. 
Phase yon der }tCl04-Konzentration in der organischen Phase 

Der Zusammenhang zwischen dem Logarithmus der HClO4-Aktivit~t 
in der w~Brigen Phase, ]g (HC104), und dem Logarithmus der HCIOa- 
Konzentration in der organischen Phase, lg [ttC10a]o ist in Abb. i ffir 
vier Ausgangskonzentrationen des T B P  gezeigt. Man sieht, dab bei 
niedrigen S~urekonzentrationen in der ws Phase die Abh~ngigkeit 
einen linearen Verlauf auiweist, ws sie bei hSheren Konzentra- 
tionen eine Kurve darstell t .  Dabei ist der Steigungskoeffizient der 
]inearen Teile yon der Ausgangskonzentration des Tributylphosphats 
abh~ngig. Mit abnehmender Konzentration des Extraktionsmittels 
n immt  der Steigungskoeffizient zu,  indem er sich 1 n~hert. AuBerdem 
ist die Extraktion yon HCI04 mit T B P  yon einem Ubergang des Wassers 
in die 0rganische Phase begleitet: Die Hydratationszahl, h ,  d! h. die 

13 D. F. Peppard, W. Y. Driseoll, K.  J. Sironen und S. McKarty, J. 
Inorg: ~ucl. Chem: 7, 326 (i957). : 

1~ D. Mitchell und D. Smith, ,,Aquametry!' (Russ. Ubersetztmg), Moskau, 
1952. 
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Anzahl der Wassermole pro Molder  S~ture, hi~ngt yon der Si~urekonzen- 
tration in der  organisehen Phase  ab  und !st praktisch unabhfingig v0n 
der AuSgangskonzentration des Extraktionsmit tels .  Aus Abb 2 ersieht 
man, dab der Zusammenhang h ~ f [HCl04]o eine G e r a d e  darstellt. 
Auf  Grund des bisher Ges~gten kann m ~ n  die Extrakt ion der HC104 
mit  T B P  dutch foigende Gleichung besChreibeni 

H + + C104- + h H 2 0  + m T B P  ~- HC1Oa �9 (I-I20)h (TBP)m 

$ ,0  

I. 

% 0  

4 _ _  m 
0 Z?,: ~ Z  

Abb. 2. Abhgngigkeit der ttydrata~ionszah] yon der ttC104-Konzentration 
in der organischen Phase 

und die Gleichgewichtskonstante 

K ~-- Co 
a~clo~ �9 a ~ o  h" C ~  ' 

worin Co die Konzentrat ion der S~ure in der organisehen Phase be- 
zeiehnet; aHClO4 und a~2o sind die Aktivitiitskonzentrationen der Si~ure 
bzw. des Wassers; Cs bedeutet die Gleichgewichtskonzentration des 
Extraktionsmittels,  ws h und m die t tydratat ions-  bzw. die 
Solvatationszahl bezeichnen. 

Die Hydratat ionszaht  - -  wie aus Abb. 2 zu ersehen ist - -  h~ngt ab 
yon der S~urekonzentration in der organischen Phase. Die Tatsache, 
dab die Steigung der in Abb, 1 dargestell~en Kurven bei verschiedenen 
Ausgangskonzentrationen des Tribu~ylphosphats verschieden ist, deutet 
darauf hin, dal3 die Solvatationszahl (m) nicht konstant  ist. Dies zeigt, 
dab sich in  der organischen Phase Solvate ver~inderlicher Zusammen- 
setzung bilden. Dabei beweist die Analyse der experimentellen Ergeb- 
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nisse eine best immte AbhAngigkeit zwisehen der Hydratat ions-  und der 
Sotwtationszahl.  

] )as  Wasser hat  eine beschr/~nkte L6slichkeit in reinem T B P  
(50 Mol,%). W i r  nehmen an, dam diese beschr~nkte L6slichkeit dureh 
ehemisehe ~ffekte  zu erkl~ren ist. DaS TBP-Molekii l  und d~s Wasser 
verbinden sich dureh eine Wasserstoffbindung , wobei folgender Komp]ex 
gebildet wird : 

/ ~  . . . . . . . . . . . . . . .  T.S.P 

0 - -  

Die Bildung einer Bindung zwisehen einem Wasserstoffatom des Wassers 
und einem Sauerstoffatom des TBP fiihrt zur Polarisation der Bindung 
zwisehen dem zweiten Wasserstoffatom und dem Sauerstoff des Wasser- 
molekS]s. Als Folge davon kann ein weiteres TBP-Molekfil nicht vorL 
dem Wassermolekiil gebunden werden. In  dieser Weise ist die be- 
sehr~nkte L6sliehkeit des Wassers und das Molverh~ltnis 1 : 1 ]eicht zu 
verstehen. 

Die Prozesse bei der Extrakt ion der Perchlors/~ure unterscheiden 
sieh abet e twas  davon. Nach Whitney und Diamond l~ wie a u c h  nach 
Ser]akowa und Mitarb. 9 verlaufen die Prozesse naeh dem t tydronium- 
mechanismus, wenn man bei der Extrakt ion einer Minerals~ure aueh die 
Extrakt ion yon Wasser beobachtet.  In  der organischen Phase werden 
aus dem Anion der  S~ure und dem hydratierten I-tydroniumion Ionen- 
assoziate mit  der maximalen Hydratat ionszahl  drei gebfldet. 

H 
-t-8 I , ,  4-8 
E .o,C+, / H  

\o-..-..~ / \~.....o 

Unter Wirkung der positiven L~dung des Hydroniumions tr i t t  
Po!aris~tion der O--H-Bindung in den Wassermo]ekfilen ein, welehe das 
Hydroniumion hydratisieren. Als Folge dessen erhalten die Wassersto~f- 
atome eine zus~tzliche ~+-Ladung. 

Es :besteht nun die M6glichkeit, dab T B P  eine Wasserstoffbindung 
fiber die beiden Wasserstoffatome ein und desselben Wassermolekiils 
bilden, Bei einem Meehanismus yon diesem T y p i s t  die Solvatationszabl 
des Hydroniumions gleich der Anzahl der Wasserstoffatome, die zur  
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Bi ldung  yon ~rassers to f fb indung  zur  Vefffigung stehen. Bei h - -  4 ist  
n~, - -  6; bei  h = 3 is t  m --= 5, usw., a l lgemein m --- h 2. 

Von diesem Mechanismus  ausgehend,  h a b e n  wir  die Ex t r ak t i ons -  
Gle iehgewiehtskons tan te  bei versehiedenen K o n z e n t r a t i o n e n  der  S~ure 
und des TBP bereehnet .  Dabe i  zogen wir  i n  Be~racht,  dab  die Gleieh- 
gewich t skonzen t ra t ion  des  E x t r a k t i o n s m i t t e l s  sieh in der  Weise  ~ndert ,  
da/3 folgender  Ausdruek  ffir die Gle ichgewichtskons tan te  gii l t ig wi rd :  

K - :  
Co 

J 
Hier in  bezeichnet Cs-0 die Ausgangs-TBP-Konzentration und  A V die 
Volum/~nderung der  organischen Phase.  

Die Ergebnisse  einer Versuehsserie  bei' a~clo 4 --- 1 s ind in Tab.  1 
angeffihrt .  Man ersieht,  dab  die Gle ichgewichtskons tan te  in ers ter  
N/~herung wirkl ich kons t an t  ist, was diesen Mechanismus als sehr w~hr- 
scheinlieh erseheinen 1/~l~t. Die bei  den anderen  Versuchsserien e rha l tenen  
K - W e r t e  l iegen in demselben  Bereieh.  Der  mi t t l e re  W e r t  f l i t  die E x t r a k -  
t ions-Gle iehgewichtskons tan te  is t  gleich 0,16. 

T a b e l l e  1 

Co Cs-0 h m K 
Mol/1 Me]/1 

1 0,295 2,0 1,0 3,0 0,22 
2 0,100 1.5 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,  dal~ bei  der  E x t r a k t i o n  yon HCI04 mi t  TBP ein Zu- 
s ammenhang  zwischen der  H y d r a t ~ i o n  der  S/~ure in der  organischen 
Phase  und  deren So lva ta t ion  mi t  Molekfilen des E x t r a k t i o n s m i t t e l s  
(TBP) besteht .  Dies k a n n  m a n  auch ffir anderc  anorganische  S/~uren 
vera l lgemeinern ,  bei denen die E x t r a k t i o n  yon einer H y d r a t a t i o a  in der  
organischen Phase  beglei te t  ist. Die t t y d r a t a t i o n  wird a b e t  yon  der  
E l e k t r o n e n s t r u k t u r  des S~ureanions und diese ve to  Molekfil des E x t r a k -  
t ionsmi t te l s  und  des iner ten  LSsungsmit te l s  unabhs  sein. 

Unsere  Ergebnisse  fiber die E x t r a k t i o n  yon  HCI04 mi t  TBPO sind 
in  Abb.  3 wiedergegeben.  Es k a n n  bemerk t  werden,  dab  die E x t r a k t i o n  
im un te r such ten  Konzen t r a t i onsgeb ie t  oh~e Tei lnahme yon Wasse r  
zus tande  kommt .  Dementsprechend  mul3 der  Ex t r ak t i onsmeehan i smus  
yon  tIC104 mi t  ~'BPO sieh yon  dem mi t  TBP unterscheiden.  I m  vor- 
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liegenden FalI kann man erwarten, da$ sich bei niedrigen S/~urekonzen- 
trationen ein Mon0solvat, I-ICI04. T B P O ,  bildeg, Die auf Abb. 3 dar- 
gelegten experimentellen Ergebnisse besgS~tigen diesen Meehanismus. 
Bei hSheren S~urekonzentrationen erhS~lt man aber  h6here Komplexe 
(z.; B. 2 ttCIOa �9 TBPO):  Dafiir sind detailliertere Untersuehungen not- 
wendig. 

-],f 

-1,5 

-Tj 

I I 1 t I 

-7,~ -7,3 -:,f -U -ZO 
~[yBZo-~,o ] . 

Abb. 3. Abh/ingigkeit der Co yon der Gleichgewich~skonzentration des 
TBPO 

Es soll auch bemerkt werden,  dab nach unseren experimentellen 
Ergebnissen T B P O -  in 0 ,1m-CC14-LSsung-  nieht hydratisiert 
wird, w~hrend es in Benzoll5sung ats Moaohydrat ( T B P O .  It20) vor- 
handen ist la. Diese Tatsache kann in  diesem Fall dutch die Wechsel- 
wirkung der Phosphorylgruppe mit den freien d-Orbitalen des in dem 
CC4 enthaltenden Chloratoms erkl~rt werden. 

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


