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Extraction o] Strong Monobasic Acids with Trioctylamine 
The extract ion of HC1, HNOs, and HC104 with tr ioctyl-  

amine solutions in octane, CCI4, benzene, CHCI3, and nitro- 
benzene has been investigated and the extract ion constants 
determined. The extract ion increases in the order tIC1 < ENOs < 
< HC104. Wi th  the increase of the solvation abil i ty of the 
extraction agents, the extracted compound is stabilized in the 
organic phase and the extract ion constants become higher. 

The possibili ty is shown for the quant i ta t ive evaluation of 
the extract ion constants by  using the methods proposed by  
Karapetyantz for the comparative calculation of physico- 
ehemicM quantities. 

Die Ext rakt ion  yon HC1, ItNO8 und I-ICIO4 rnit Trioctyl- 
aminl6sungen in Octan, CCI4, Benzol, CHCls und Nitrobenzol 
wnrde untersucht und die Extrakt ionskonstanten bestirnnrnt. 
Die Extrahierbarkei t  nirnrnt in der Reihenfolge I-IC1 < 
< ENOs < HCIO4 zu. Mit Erh6hung der Solvatisierungsff~hig- 
keit  der L6sungsmittel wird die extrahierte Verbindung in der 
organischen Phase stabilisiert und die Extrakt ionskonstanten 
werden erhSht. 

Es wird gezeigt, dal3 die quant i ta t ive Bewertung der 
Extrakt ionskonstanten dutch die Anwendung der yon Kara- 
petjantz angegebenen Methoden f/ir Vergleichshereehnung 
physikaliseh-ehemiseher GrSl3en mSglieh ist. 

1948 ve rwende tea  Smith  u a d  Page 1 als erste ein hochmolekulares  
Amin  als E x t r a k t i o n s m i t t e l ;  sei ther  f andea  die h6hermolekula ren  
Amine  brei te  Verwendnng bei Ex t rak t ionsprozessea .  Eine Reihe yon  
Autore l t  haben  auch den E x t r a k t i o a s m e c h a n i s m u s  yon  S/iuren mi t  
Aminen  un te r such t  ~-8. Es wurde  gefnnden,  dag  mi t  Erh6hung  der  
S/~urekonzentrat ion eine f iber~quivalente  E x t r a k t i o n  zus tande  kommt .  
Der Meehanismus dieses Prozesses is t  un te r such t  worden a. 

Viele Unte r suchungen  siud der  E x t r a k t i o n  versehiedener  Sguren mi t  
L6sungea  hoehmolekulare r  Amine  in untersehiedl ichen LSsungsrni t te ln  
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gewidmetS s. Die Extrakt ionskonstantea sind ermittelt  worden. In  
manehen F/~llen sind auch der Polymerisationsgrad und die tiber- 
s Extrakt ion untersucht worden. Meistens werden als Extrak- 
tionsmittel Trioctylamin (TOA) und Trilaurylamin (TLA) verwendet. 
Schmidt und Mitarb. haben eine groYte Anzahl ~;on Untersuchungen dera 
EinfluB tier verschiedenen Faktoren auf den ExtraktionsprozeB ge- 
widmet 9. Diese Arbeiten behandela den EinfluI3 der Aminstruktur,  der 
S/~ureart und der Natur  des L6sungsmittels auf den Extraktionsprozel~. 
In  weiteren Mitt. 10, 11 machen sie den Versuch, den EinfluB des L6sungs- 
mittels auf die Extrakt ion  quanti tat iv zu bewerten. Es wurden Tabellen 
zusammengestellt, welche die numerischen Werte der Parameter  ent- 
halten, die den Einf]uf~ mancher L6sungsmitte] auf die Extrakt ion  der 
S/~uren charakterisieren. Bei der Extrakt ion yon anorganisehen S/turen 
mit Aminen werden 1~ folgende Grundtyp-Reaktionen unterschieden: 

1. Addition der S/~ure an den Ext rahent  (Neutralisation). 
2. Addition der S/s an das Aminsa]z (Addition). 
3. Die Ersetzung des Anions des Salzes durch ein Anion der 

extrahierten S/~ure (Anionenumsatz). 
Die vorliegende Arbeit butte als Zie] eine systematische Unter- 

suchung fiber die Extrakt ion yon Salzs/iure, Salpeters~ure und Perchlor- 
s/~ure mit  TOA-L6sungen durch die Neutralisationsreaktionen, wobei die 
Extraktionskonstanten,  der Einflu{3 der S/~ureart und der Natur  des 
L6sungsmittels auf den Extraktionsprozel] best immt werden sollten. 
Weiterhin sollte gepriift werden, ob die Benutzung der Parameter,  welche 
den Einflu{3 des L6sungsmittels eharakterisieren sollen 11 uad die An- 
wendung der Methoden ffir die Vergleichsberechnung yon physikalisch- 
chemischen Gr613en," welehe yon M. H. Karapetjantz angegebea 13 
warden, m6glieh ist. 

Fflr die Versuche wurden folgende Chemikalien benutzt: Triocty]amin 
der Firma ,,Fluka", spezif. Gew. 0,82; Octan, Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol, Chloroform und Nitrobenzol (analysenrein) wurden redestilliert; 
Salzs/iure, Salpeters~ure und Perehlors/~ure waren analysenrein. 

Die in der vorliegenden Arbeit benutzte Me~hode ist eingehend be- 
selarieben worden 5. 

Eine grunds/~tzliche quantitat ive Charakteristik des Extraktions- 
prozesses wird durch die Extraktionskonstante K gegeben. Tab. 1 ent- 
hS, lt die Werte ffir die Extraktionskonstanten,  welche bei der Extrakt ion 
yon Salzs/~ure, Salpeters/iure und PerchlorsS~ure mit Trioctylamia- 
16sungen in verschiedenen L6sungsmitteln erhalten wurden. Beim 
Berechnen dieser Konstanten wurde die Methode der kleinsten Quadrate 
benutzt.  Ein Teil dieser Daten ist aus Literaturangaben entnommen a, 5, 6 

Um den Einflu$ des L6sungsmittels bei der Extrakt ion der S/~uren 
zu untersuchen und zur Prfifung der Anwendbarkeit tier BP-Para-  
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meter  11, * wurden die Daten aus Tab. 1 benutzt. Zuns wnrde der 
BP-Wer t  ffir das L6sungsmittel Octan ermittelt, da dieser Wert in 11 
nieht angeffihrt ist. Dazu wurde die in 10 besehriebene Methode ver- 
wendet. Der lg K~ct -Wer t  ffir das Standard-L6sungsmittel CyclohexarL 
wurde aus ~ entnommen. Dureh eine einfaehe Reehnung wurde ein 

Tabelle 1. lg K - W e r t e  fiir HC1, HNOs und  :[-ICIO4 

S~ure CsHls CC14 C6H6 CHC13 C6H5N02 

tIC1 2,55 4,008 4,115 5,45 6,70 
HNO8 2,92 4,65 5.046 6, 796 7, 706 
HC104 3,91 6,60 7,25 9,53 10,97 

BP-Wer t  gleieh ~ - - 0 , 9  erhalten. Die Abh/~ngigkeit des lg K yon den 
BP-Parametern  ist auf Abb. 1 veransehaulieht worden. Die Benutzung 
dieser Parameter  - -  wovon eill jeder den Einflul3 eines bestimmtetl 
L6sungsmittels wiedergibt - -  ermSglieht interessante SehluBfolgerungen 
der Korrelationsanalyse, s. Abb. 1. Aas ihr ist zu ersehen, daft die gesuchten 
Beziehungen Gerade mit  untersehiedlieher Neigung darstellen. Ein Ver- 
gleieh zwisehen den Salzen aus einer u gebildet yon dem- 
selben Amin und versehiedenen S/~uren, zeigte, dab der Einflul3 des 
LSsungsmittels mit  Erh6hung der Elektronen-Donor-F~higkeit und der 
Polarits des gebildeten Salzes zunimmt. Die Neigung der Geraden 
erhSht sieh beim ~7bergang yon Salzsgare zu Salpeters~ure und Perehlor- 
ss Es mug bemerkt  werden, dab die vort urts far  die versehiedenen 
Ss ermittelten ]g K-Werte  (Nitrobenzot als L6SUllgsm~ttel) mit  den 
BP-Werten  aus 11 nieht zusammenstimmen. Dieselbe Sehlul3folgerung 
ist aueh in 1~ gemaeht worden. Dementspreehend warden die Extrak-  
tionsdaten mit  TOA-LSsungen in diesem L6sungsmittel auf Abb, 1 
nieht mitangeffihrt. 

Um zu prtifen, inwieweit die BP-Parameter  ffir die quanti tat ive 
Bewertung der Extrakt ion benutzt  werden k6nnten, wurden die lg K- 
Werte unter Benutzung dieser Parameter  und der in 10, n vorgesehlagenen 
Ausdriieke bereehnet. Da in den uns bekannten Literaturquellen keine 
Daten fiber lg K fiir Salpeter- bzw. Perehlorss fiir TOA-LSsuag in 
dem Standard-L6sungsmittel Cyelohexan vorhanden sind, wurden diese 
aus Abb. 1 ermittelt, wobei ffir Cyelohexan 0,5 der BP-Wer t  verwendet 
wurde. Die ffir Salpeter- bzw. Perehlors/~ure erhaltenen Werte sind 

* BP = Parameter, der dem Einflug des LSsungsmittels t{eehnung 
tr~gt. 
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3,75 bzw. 5,17. Nachdem diese in dem Ausdruck fiir lg K aus 10 eingesetzt 
wurden, wurden folgende Gleichungen erhalten: 

Ig KEel = 3,03 ~- 0,55 B P  (1) 
lg K ~ o a  = 3,75 @ 0,75 B P  (2) 
lg KHclo4 = 5,17 @ 1,12 B P  (3) 

, e -  / 3 ~ ~  ~0''~ 

,(z / J  e 
/ 

- 7  0 7 Z ,3 z~ ,5 B/:' 

Abb. 1. Abhgngigkeit des lg K yon den BP-Parametern. L6sungsmittel: 
1. CsHi8; 2. CC14; 3. C6H6; 4. CHCla. Extrahierte Salze: a) T O A .  ttCI04; 

b) T O A  �9 HNOa; c) T O A  �9 HC1 

In  Tab. 2 sind die aus G1. (1)--(3) berechneten lg K-Werte den 
experimentell erhaltenen gegeniibergestellt. 

Tabelle 2. Zusammens~e l lung  der b e r e e h n e t e n  zu den experi-  
men te l l  b e s t i m m t e n  ] g K - W e r t e n  fiir HC1, HNOa und  HC104 

Sgure LSsungsmittel lg Kexp lg Kber A = lg Kexp--lg Kber ~o 

CsHls 2,55 2,55 0,00 0,0 
]~CI CC14 4,00 4,02 0,02 0,5 

C6H6 4,11 4,29 0,18 4,4 
CttCla 5,45 5,50 0,05 0,9 
CsI-Ii8 2,92 3,13 0,21 7,2 
CC14 4,65 5,10 0,45 9,7 

HNO3 C6H6 5,04 5,47 0,43 8,5 
CHCla 6,79 7,03 0,33 4,8 
CsHi8 3,91 4,19 0,28 7,2 
CCI4 6,60 7,18 0,58 8,8 

1-IC104 C6H6 7,25 7,74 0,49 6,8 
CHCls 9,53 10,21 0,68 7,1 
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Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, dal~ die beste Obereinstimmung 
bei HC1 zu finden ist. Die Unterschiede zwischen den in beiden Methoden 
erhaltenen lg K-Werten fiir HNOa nnd HC104 waren zu erwarten, denn 
die lg K-Werte  in dem Stan4ardl6snngsmittel wurden direkt aus Abb. 1 
erhalten. Trotzdem ist dieser Unterschied nicht gr61~er als 10~ . 

Aus den Daten in Tab. 1 ersieht man, dab die Extrakt ion der Sguren 
mit TOA-L6sungen in verschiedenen L6snngsmitteln sich in folgender 
Reihenfolge gndert: CsHls < CC14 ~ C6tI6 ~ CHCla ~ C6H5N02; d. h. 
der Einflul~ der L6sungsmittel n immt mit Erh6hung ihrer Solvatisie- 
rungsf/~higkeit gegeafiber den polaren Aminsalzcn zu. Die Wechsel- 
wirkung zwisehen dem ex~rahierten Salz and  dem L6sungsmittel ist 
um so gr6Ber, je polarer ihre Molekiile sind. Demzufolge nimmt die 
Extrakt ion auch mit Zunahme der Solvatisierung zu, da die extrahierte 
Verbindung in der organischen Phase stabilisiert und das Gleichgewicht 
in Richtung der Aminsalzbildung verschoben wird. 

Aus den erhaltenen Daten fiber die Extrakt ion verschiedener Sguren 
wurde festgestellt, dal~ ihre Extrakt ion in der Reihenfolge tiC1 < 

HNOa ~ t:[CI04 steigt, mit  Zunahme tier Sgurestgrke wird also 4eren 
Fiihigkeit extrahiert  zu werden erh6ht. Aul~erdem bemerkt man, dal~ 
die Extraktionskonstanten mit Zunahme der Anionenradien der Sguren 
erh6ht wer4en. Eine wichtige Ursache fiir die lgK-Erh6hung mit 
Zunahme der Anio*tenradien is~ die Abnahme der Hydratationsenergie 
(A G) dieser Anionen, was ihren {Jbergang in die organisehe Phase 
erleichtert 12. Abb. 2 zeigt die ]ineare Abhgngigkeit zwischen den 
lg K-Werten und den bekannten Werten ffir die freien I tydratat ions-  
energien der Sgureanionen. Die A G-Werte wurden aus 14 entnommen. 
Die Hydratationsenergie kann nieht der einzige Faktor  sein, welcher die 
Extrakt ion der S/~uren beeinfluBt, Einflul~ auf den Extraktionsprozel3 
hat auch die Bildungsenergie sowie die Solvatation der Salze in der 
organisehen Phase. Die elektrostatisehe Bildungsenergie des Aminsalzes 
ist dem e2/r-Wert proportional, worin e die Kation- bzw. Anionladung 
und r die Summe der Kat iom und Anionradien bezeiehnea. Die Zunahme 
der S/iureanioaradien (bei einem und demselben Kation) fiihrt zur 
Abnahme der Bildur~gsenergie des Salzes. Dementsprechend beeinflu$t 
die Anionenradius~nderung die Prozesse, welehe in der w/~Brigen und der 
organischen Phase in entgegengesetzter Richtung ablaufen ~2. Abge- 
sehen davon hat  vermutlich die t tydratationsenergie einen st~rkeren 
EirgluB auf die Extraktion, da mit  Zunahme des Anionenradius die 
Bildungsenergie des Salzes vermindert  wird, summarisch aber die 
Extrakt ion zunimmt. 

Das oben gesagte ist nur fiir Systeme mit  gleichem LSsungsmittel 
gfi]tig, denn die Natnr  des L6sungsmittels vermag einen grol~en Einflul] 
auf den Extraktionsproze$ auszuiiben. 
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Abb. 2. Beziehung zwischen lg K und  der  freien I-Iydra~ationsonergie der 
S~ureanionen.  S~u~en: 1. I-IC104; 2. H N 0 ~ ;  3. I-IC1. Extrak~ions-  bzw. 
L6sungsmi t te l :  a) TOA--C6I-IsNO~; b) TOA--CI-IC18; c) TOA--C6I-I6;  

d) TOA--CC14; e) TOA--CsI-IIB 
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Abb.  3. Zusammens~el lung der lg K-We~-te fiir drei l~eihen yon  ex t rah ie r ten  
Salzen. a) F i i r  SMzsgure, Salpeters~ure und  Perchlors/~ure bei verschiedenen 
L6sungsmi~e ln  : 1. I-IC104; 2; I-INOa ; 3. HCI. b) Fi i r  die Re ihen  : HA--CsI-I~s ; 
t t A - - C C I 4 ;  I-IA--C~I-I~; H A - - C H C l a  und  I-IA--C~H~NO~. (HA = HC1, 

I-INOs, I-IC104.) 1. HCIO4; 2. H N O a ;  3. HC1 
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Die Methoden fiir die Vergleiehsberechnung physikalisch-ehemiseher 
Gr61ten 13 k6naen zur quanti tat iven Bewertung der Extrakt ion ~uf 
Grund einer kleinen Anzahl yon Ausgangsdaten verwendet werden. 
Abb. 1 und 2 stellen die Anwendung der zweiten Methode fiir Vergleiehs- 
bereehnung dar, wobei zwei Eigensehaften einer Reihe /~hnlieher Sub- 
stanzen verglichen werden. Es ist interessant zu bemerken, dab im 
Seh~xittpunkt der Geraden aus Abb. 1 alle untersuehten S/~uren die 
gleiohen Extr~ktionskonstanten aufweisen. 

Die Anwendung der ersten Methode fiir Vergleichsbereehnung - -  in 
ihrer erweiterten Form durch Zusammenstellung der lg K-Werte  fiir 
drei Reihen/~hnlicher Substanzen - -  ist in Abb. 3 gezeigt. Als Standard- 
reihe wurde die fiir lg K ~ o s  beim Benutzeu yon verschiedenen L6sungs- 
mitteln (Abb. 3a) erhaltene angenommen. Dureh Kombinat ion unter- 
sehiedlicher vertikaler Absehnitte kann man ein neues System yon 
Geraden erhalten (Abb. 3b). Auf der Abszisse sind die lg K-Werte  flit 
die drei S/~uren aufgetragen (Octan als LSsungsmittel), w/~hrend auf der 
Ordinate die lg K-Werte  aus den vertikalen Abschnitten bei den anderen 
LSsungsmittela eingetragen sind. 

Abb. 1, 2 und 3 zeigen klar, dab die Methoden fiir Vergleichsbereeh- 
nung zur quanti tat iven Bewertung der Extrakt ion yon S/~uren mit T O A  

angewandt werden k6nnen. 
Auf Grund der durehgefiihrten Untersuehungen wurde der EinfluB 

der Natur  der S/~uren und des L6sungsmittels auf die Extrakt ion stu- 
diert und die Giiltigkeit der BP-Purameter  festgestellt sowie die M6glieh- 
keit zur Anwendung der Methoden flit die Vergleiehsberechnung physi- 
kalisch-chemischer Gr6Ben bei der Extruktion yon starken S/iuren mit  
T O A .  
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