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Hzxtraction of Strong Monobasic Acids with Trioctylamine

The extraction of HCl, HNOj;, and HCIO4 with trioctyl-
amine solutions in octane, CCly, benzene, CHCls, and nitro-
benzene has been investigated and the extraction constants
determined. The extraction increases in the order TICl <« HNOg <
< HC1O4. With the increase of the solvation ability of the
extraction agents, the extracted compound is stabilized in the
organic phase and the extraction constants become higher.

The possibility is shown for the guantitative evaluation of
the extraction constants by using the methods proposed by
Karapetyantz for the comparative calculation of physico-
chemical quantities.

Die Extraktion von HCl, HNO3 und HClO4 mit Trioctyl-
aminlésungen in Octan, CCls, Benzol, CHCl3 und Nitrobenzol
wurde untersucht und die Extraktionskonstanten bestimmt.
Die Extrahierbarkeit nimmt in der Reihenfolge HCI <
< HNO3 < HCIO4 zu. Mit Erhéhung der Solvatisierungsfahig-
keit der Lésungsmittel wird die extrahierte Verbindung in der
organischen Phase stabilisiert und die Extraktionskonstanten
werden erhoht.

Es wird gezeigt, daBl die quantitative Bewertung der
Extraktionskonstanten durch die Anwendung der von Kara-
petjantz  angegebenen Methoden fir Vergleichsberechnung
physikalisch-chemischer GréBen moglich ist.

1948 verwendeten Smith und Page! als erste ein hochmolekulares
Amin als Extraktionsmittel; seither fanden die héhermolekularen
Amine breite Verwendung bei Extraktionsprozessen. Eine Reihe von
Autoren haben auch den Extraktionsmechanismus von Séduren mit
Aminen untersucht?-2. Es wurde gefunden, daf mit Erhéhung der
Sédurekonzentration eine iiberiquivalente Extraktion zustande kommt.
Der Mechanismus dieses Prozesses ist untersucht worden?.

Viele Untersuchungen sind der Extraktion verschiedener Siuren mit
Lésungen hochmolekularer Amine in unterschiedlichen Loésungsmitteln
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gewidmet®8. Die Extraktionskonstanten sind ermittelt worden. In
manchen Fillen sind auch der Polymerisationsgrad und die tiber-
aquivalente Extraktion untersucht worden. Meistens werden als Extrak-
tionsmittel Trioctylamin (704) und Trilaurylamin (T'LA4) verwendet.
Schmidt und Mitarb. haben eine groBe Anzahl von Untersuchungen dem
EinfluB der verschiedenen Faktoren auf den ExtraktionsprozeB ge-
widmet®. Diese Arbeiten behandeln den EinfluB der Aminstruktur, der
Saureart und der Natur des Losungsmittels auf den Extraktionsprozel3.
In weiteren Mitt.1%: 11 machen sie den Versuch, den EinfluB des Losungs-
mittels auf die Extraktion quantitativ zu bewerten. Es wurden Tabellen
zusammengestellt, welche die numerischen Werte der Parameter ent-
halten, die den Einfluf mancher Lésungsmittel auf die Extraktion der
Sauren charakterisieren. Bei der Extraktion von anorganischen Sduren
mit Aminen werden!? folgende Grundtyp-Reaktionen unterschieden :

1. Addition der S#ure an den Extrahent (Neutralisation).

2. Addition der Siure an das Aminsalz (Addition).

3. Die Ersetzung des Anions des Salzes durch ein Anion der
extrahierten Siure (Anionenumsatz).

Die vorliegende Arbeit hatte als Ziel eine systematische Unter-
suchung iiber die Extraktion von Salzsdure, Salpetersiure und Perchlor-
sdure mit 7'04-Losungen durch die Neutralisationsreaktionen, wobei die
Extraktionskonstanten, der Einfluf der Siureart und der Natur des
Lésungsmittels auf den Extraktionsprozel bestimmt werden sollten.
Weiterhin sollte gepriift werden, ob die Benutzung der Parameter, welche
den Einfluf des Losungsmittels charakterisieren sollen* und die An-
wendung der Methoden fiir die Vergleichsberechnung von physikalisch-
chemischen GréBen,” welche von M. H. Karapeljontz angegebenl?
wurden, moglich ist.

Fiir die Versuche wurden folgende Chemikalien benutzt: Trioctylamin
der Firma , Fluka‘, spezif. Gew. 0,82; Octan, Tetrachlorkohlenstoff,
Benzol, Chloroform und Nitrobenzol (analysenrein) wurden redestilliert;
Salzséure, Salpetersdure und Perchlorsdure waren analysenrein.

Die in der vorliegenden Arbeit benutzte Methode ist eingehend be-
schrieben worden®.

Eine grundsitzliche quantitative Charakteristik des Extraktions-
prozesses wird durch die Extraktionskonstante K gegeben. Tab. 1 ent-
halt die Werte fiir die Extraktionskonstanten, welche bei der Extraktion
von Salzsidure, Salpetersidure und Perchlorsiure mit Trioctylamin-
I6sungen in verschiedenen Losungsmitteln erhalten wurden. Beim
Berechnen dieser Konstanten wurde die Methode der kleinsten Quadrate
benutzt. Ein Teil dieser Daten ist aus Literaturangaben entnommen?: 5, 6,

Um den Einfluf des Losungsmittels bei der Extraktion der Siuren
zu untersuchen und zur Priifung der Anwendbarkeit der BP-Para-
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meter!!, * wurden die Daten aus Tab. 1 benutzt. Zunichst wurde der
BP.-Wert fiir das Losungsmittel Octan ermittelt, da dieser Wert in 1
nicht angefiihrt ist. Dazu wurde die in !9 beschriebene Methode ver-
wendet. Der lg Kgo-Wert fiir das Standard-Losungsmittel Cyclohexan
wurde aus ? entnommen. Durch eine einfache Rechnung wurde ein

Tabelle 1. 1g K-Werte fur HCl, HNOz; und HClO4

Saure Cngg 0014 CsH(;. CHC]3 C(;HE,NO 2
HCL 2,55 4,003 4,115 5,45 6,70
HNOg 2,92 4,65 5.048 6,796 7,706
HClO, 3,91 6,60 7,25 9,63 10,97

BP-Wert gleich ~ — 0,9 erhalten. Die Abhingigkeit des lg K von den
BP-Parametern ist auf Abb. 1 veranschaulicht worden. Die Benutzung
dieser Parameter — wovon ein jeder den Einflul eines bestimmten
Losungsmittels wiedergibt — ermdglicht interessante SchluBfolgerungen
der Korrelationsanalyse, s. Abb. 1. Ausihrist zu ersehen, da die gesuchten
Beziehungen Gerade mit unterschiedlicher Neigung darstellen. Ein Ver-
gleich zwischen den Salzen aus einer Versuchsserie, gebildet von dem-
selben Amin und verschiedenen Sduren, zeigte, dall der Einflufl des
Lésungsmittels mit Erhéhung der Elektronen-Donor-Fahigkeit und der
Polaritit des gebildeten Salzes zunimmt. Die Neigung der Geraden
erhéht sich beim Ubergang von Salzsiure zu Salpetersiure und Perchlor-
sidure. Bs muB bemerkt werden, dafl die von uns fiir die verschiedenen
Sduren ermittelten lg K.-Werte {Nitrobenzol als Lsungsmittel) mit den
BP-Werten aus ' nicht zusammenstimmen. Dieselbe Schluffolgerung
ist auch in * gemacht worden. Dementsprechend wurden die Extrak-
tionsdaten mit 70A4-Lésungen in diesem Lésungsmittel auf Abb. 1
nicht mitangefiithrt.

Um zu ypriifen, inwieweit die BP-Parameter fiir die quantitative
Bewertung der Extraktion benutzt werden kénnten, wurden die lg K-
Werte unter Benutzung dieser Parameter und der in1? * vorgeschlagenen
Ausdriicke berechnet. Da in den uns bekannten Literaturquellen keine
Daten iber Ig K fiir Salpeter- bzw. Perchlorsiure fiir 704-Lésung in
dem Standard-Losungsmittel Cyclohexan vorhanden sind, wurden diese
aus Abb. 1 ermittelt, wobei fiir Cyclohexan 0,5 der BP-Wert verwendet
wurde. Die fiir Salpeter- bzw. Perchlorsiure erhaltenen Werte sind

* BP = Parameter, der dem Einflui des Lésungsmittels Rechnung
trégh.
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3,75 bzw. 5,17. Nachdem diese in dem Ausdruck fiir Ig K aus '° eingesetzt
wurden, wurden folgende Gleichungen erhalten:

lg KHCI = 3,03 —|—- 0,55 BP
lg KHNO3 = 3,75 —{— 0,75 BP
lg Kuciog = 5,17 + 1,12 BP
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Abb. 1. Abhéngigkeit des lg KX von den BP-Parametern. Losungsmittel:
1. CgHig; 2. CCly; 3. CgHg; 4. CHCls. Extrahierte Salze: a) 704 - HClOy4;
b) TOA - HNO3z; ¢) TOA - HC1

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

Tabelle 2. Zusammenstellung der berechneten zu den experi-
mentell bestimmten lg K-Werten fur HCl, HNOs; und HCIO4

Saure Losungsmittel lg Kexp lg Kper A=1g Kexgp—Ig Kper %

CgHus 2,55 2,55 0,00 0,0
- CCl, £.00 402 0,02 0.5
Collg 411 4,29 0.18 44

CHCl, 5.45 5.50 0.05 0.9

CgHig 2.92 3,13 0,21 7.2

CCl, 4.65 5.10 0.45 9.7

HNOs CeHs 5.04 5.47 0.43 8.5
CHOl3 6.79 7.03 0.33 48

CsHig 3,01 4,19 0,28 7.2

CCl, 6,60 7.18 0.58 8.8

HCIO4 CeHe 7.25 7.74 0,49 6.8

CHClz 9,63 10,21 0,68 7,1
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Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, daB die beste Ubereinstimmung
bei HCl zu finden ist. Die Unterschiede zwischen den in beiden Methoden
erhaltenen lg K-Werten fiir HNO3z und HCIO4 waren zu erwarten, denn
die lg K-Werte in dem Standardlésungsmittel wurden direkt aus Abb. 1
erhalten. Trotzdem ist dieser Unterschied nicht gréBer als 109,

Aus den Daten in Tab. 1 ersicht man, daB die Extraktion der Siuren
mit TOA-Lésungen in verschiedenen Losungsmitteln sich in folgender
Reihenfolge dndert: CgH;g << CCly << CgHg << CHCl3 << C¢HsNOg; d. h.
der Einflufl der Losungsmittel nimmt mit Erhohung ihrer Solvatisie-
rungsfahigkeit gegentiber den polaren Aminsalzen zu. Die Wechsel-
wirkung zwischen dem extrahierten Salz und dem Losungsmittel ist
um so grofer, je polarer ihre Molekiile sind. Demzufolge nimmt die
Extraktion 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 iiber die Extraktion verschiedener Sduren
wurde festgestellt, daB ihre Extraktion in der Reihenfolge HCI <
< HNOz << HClOy4 steigt, mit Zunahme der Sdurestirke wird also deren
Fahigkeit extrahiert zu werden erhoht. AuBerdem bemerkt man, dafl
die Extraktionskonstanten mit Zunahme der Anionenradien der Séuren
erhht werden. Eine wichtige Ursache fiir die lg K-ErhShung mit
Zunahme der Anionenradien ist die Abnahme der Hydratationsenergie
(A G) dieser Anionen, was ihren Ubergang in die organische Phase
erleichterti®. Abb. 2 zeigt die lineare Abhéngigkeit zwischen den
lg K-Werten und den bekannten Werten fiir die freien Hydratations-
energien der Saureanionen. Die A G-Werte wurden aus * entnommen.
Die Hydratationsenergie kann nicht der einzige Faktor sein, welcher die
Extraktion der Siuren beeinfluft, EinfluB auf den ExtraktionsprozeB
hat auch die Bildungsenergie sowie die Solvatation der Salze in der
organischen Phase. Die elektrostatische Bildungsenergie des Aminsalzes
ist dem e?/r-Wert proportional, worin e die Kation- bzw. Anionladung
und r die Summe der Kation- und Anionradien bezeichnen. Die Zunahme
der Saureanionradien (bei einem und demselben Kation) fithrt zur
Abnahme der Bildungsenergie des Salzes. Dementsprechend beeinflufit
die Anionenradiusanderung die Prozesse, welche in der wéBrigen und der
organischen Phase in entgegengesetzter Richtung ablaufen??. Abge-
sehen davon hat vermutlich die Hydratationsenergie einen stirkeren
EinfluB auf die Extraktion, da mit Zunahme des Anionenradius die
Bildungsenergie des Salzes vermindert wird, summarisch aber die
Extraktion zunimmt.

Das oben gesagte ist nur fiir Systeme mit gleichem Losungsmittel
giiltig, denn die Natur des Losungsmittels vermag einen grofien Einflufl
auf den Extraktionsprozefi auszuiiben.
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Abb. 2. Beziehung zwischen lg K und der freien Hydratationsenergie der

Sdureanionen. Siuren: 1. HCIO4; 2. HNOs; 3. HCl. Extraktions- bzw.

Losungsmittel: a) T0A—C¢HsNO3z; b) TOA—CHCl3; ¢) T0A4—CeHse;
d) TOA—CCly; e) TOA—CgH;sg
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Abb. 3. Zusammenstellung der lg K-Werte fiir drei Reihen von extrahierten

Salzen. a) Fir Salzsdure, Salpetersiure und Perchlorséure bei verschiedenen

Lésungsmitteln: 1. HCIO4; 2. HNO3; 3. HCL b) Fiir die Reihen: HA—CgsHs;

HA-—CCly; HA—CgHe; HA—CHCly und HA—Ce¢Hs;NO2.  (HA = HC,
HNO3;, HCIO4) 1. HCIO4; 2. HNOg3; 3. HCI
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Die Methoden fiir die Vergleichsberechnung physikalisch-chemischer
Grofen®® kénnen zur quantitativen Bewertung der Extraktion auf
Grund einer kleinen Anzahl von Ausgangsdaten verwendet werden.
Abb. 1 und 2 stellen die Anwendung der zweiten Methode fiir Vergleichs-
berechnung dar, wobei zwei Eigenschaften einer Reihe #dhnlicher Sub-
stanzen verglichen werden. Es ist interessant zu bemerken, daf im
Schnittpunkt der Geraden aus Abb. 1 alle untersuchten Sauren die
gleichen Extraktionskonstanten aufweisen.

Die Anwendung der ersten Methode fiir Vergleichsberechnung — in
ihrer erweiterten Form durch Zusammenstellung der lg K-Werte fiir
drei Reihen dhnlicher Substanzen — ist in Abb. 3 gezeigt. Als Standard-
reihe wurde die fiir lg Kgwo, beim Benutzen von verschiedenen Losungs-
mitteln (Abb. 3a) erhaltene angenommen. Durch Kombination unter-
schiedlicher vertikaler Abschnitte kann man ein neues System von
Geraden erhalten (Abb. 3b). Auf der Abszisse sind die lg K-Werte fiir
die drei Sauren aufgetragen (Octan als Losungsmittel), wihrend auf der
Ordinate die lg K-Werte aus den vertikalen Abschnitten bei den anderen
Loésungsmitteln eingetragen sind.

Abb. 1, 2 und 3 zeigen klar, daf die Methoden fiir Vergleichsberech-
nung zur quantitativen Bewertung der Extraktion von Siuren mit 704
angewandt werden kdnnen.

Auf Grund der durchgefiihrten Untersuchungen wurde der Einfluf}
der Natur der Sduren und des Losungsmittels auf die Extraktion stu-
diert und die Giiltigkeit der BP-Parameter festgestellt sowie die Moglich-
keit zur Anwendung der Methoden fiir die Vergleichsberechnung physi-
kalisch-chemischer GroBen bei der Extraktion von starken S#uren mit
T04.
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