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Euxtraction of HSCN With Methyl-iri-n-octylammonium Rhod-
anide

The extraction of HSCN with Aliquat 336 (thiocyanide
form) has been studied within a wide concentration range. The
mechanism of the extraction process has been considered. Tt
was established that at low concentrations (to about 0.05M-) the
dimerized extracting agent reacts with HSCN according to the
equation:

(TKMA - 8CN)2p + Hy* 4 SCNy~ = (TKMA - SCN):.HSCN,

while at high concentrations, the quantitative desecription of
the extraction is more complex, due to the high degree of
association of the extracting agent. It was found that with
the increase of HSCN concentration in the organic phase, the
H:20 content decreases, but the Hy0 replaced is less than the
acid bound.

Die Salze der quartiren Ammoniumbasen finden bei der Extraktion
einer groflen Anzahl von Metallen immer mehr Verwendung. In diesem
Zusammenhang ist es wichtig, die Fahigkeit dieser Salze Siuren zu extra-
hieren festzustellen, weil die Metallextraktion meistens aus saurer
walriger Phase vorgenommen wird. Zum Unterschied von der Extrak-
tion der Sduren mit priméren, sekundiren und tertiiren Aminen-? ist
die Extraktion der S&uren mit quartdren Ammoniumsalzen nur wenig
erforscht worden?, 59, 18,

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war, die Extraktion von HSCN
mit Tricaprylmethylammoniumrhodanid (TKMA - SCN) innerhalb eines
breiten Konzentrationsintervalls zu untersuchen.
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Experimenteller Teil

Chemekalien

Als Extrahent wurde Aliquat 336 (General Mills, USA) und als Lé-
sungsmittel CCly verwendet, das vor der Verwendung umdestilliert wurde.
Der Extrahent wurde in die Rhodanidform verwandelt, wie beschrieben L.

HSCN wurde nach der in 1® beschriebenen Methode unmittelbar vor
den Versuchen Dbereitet. Alle sonst notwendigen Chemikalien waren
von p.a.-Qualitéit.

Arbeitsweise

Je 10ml der wéBr. und der org. Phase wurden miteinander 15 Min.
geschiittelt. (Es wurde zuvor festgestellt, daB das Gleichgewicht innerhalb
5 Min. erreicht wurde.) Nach Phasentrennung wurde die Rhodanidionen-
konzentration — getrennt in der wéBr. und in der org. Phase — nach der
Volhardschen Methode bestimmmt.

Der Wassergehalt in der org. Phase, vor und nach der Extraktion,
wurde nach Karl Fischer!! bestimmt.

Besprechung der Ergebnisse

Die quartiren Ammoniumsalze konnen sowohl an Austauschreak-
tionen?! als auch an Additionsreaktionen? teilnehmen:

TRMA -Xo + Yy~ =TEKMA - Yy + X 1)
TEMA - Y, + Hy+ + Y, =TEMAY - HY, 2)

worin X und Y einwertige Anionen sind, wihrend ,,0° und ,w’ die
organische bzw. wéirige Phase bezeichnen.

Es ist festgestellt worden!? 13, daB sich Austauschreaktionen leicht
in der Reibenfolge: OH- < F- < CH3C00- < ClI~ < Br- <
< CgHsCO0~ <« NO3g~ < J- << ClO4~ vollziehen kénnen. In Anwesen-
heit einer Sédure, deren Anion gegen das Anion eines quartiren Ammo-
niumsalzes ausgetauscht werden kann, findet zuerst die Austausch-
reaktion (1) statt; danach kann -— bei geniigender Sdurekonzentration
in der wélBrigen Phase — auch eine Additionsreaktion (2) ablaufen3.

Wenn die Reaktion zwischen HSCN und TKMA - SCN nach der
allgemein bekannten (leichung?-*

TKMA4 -SCN, + Hyt + SCNy~=TKMA -SCN - HSCN, (3)

ablduft, kann nach dem Massenwirkungsgesetz die Extraktionskon-
stante K gemil folgendem Ausdruck bestimmt werden:

[TKMA - SCN - HSCN],

~ [TKMA-SCN],[H],[SCN-],,v 2 @
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worin v, der mittlere Aktivititskoeffizient der HSCN ist. Im Aus-
druck (4) haben wir angenommen, dal das Verhédltnis zwischen den
Aktivitatskoeffizienten der Verbindungen in der organischen Phase
(YTKMA'SCN'HSCN/YTKMA'SCN) konstant bleibt3. Da die Experi-
mente gezeigt haben, dal HSCN von dem verwendeten Loésungsmittel
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Abb. 1. Abhangigkeit des lg [HSCN],/[H*]y [SCN~]y Yi von lg [TKMA -
- SCN1, bei konstanter Anfangskonzentration der [HSCNlges: © 0,0417M;
@ 0.0955M ; () 0,1585M

nicht extrahiert wird, und weil die Loslichkeit von TKM A - SCN in der
wiaflrigen Phase vernachlissigt werden kann, ist

[TKMA - SCN - HSCN], = [HSCN], und [TKMA - SCN], =
= [TKMA * SCN]ges - [HSCN]O

Wenn die Extraktion von HSCN nach Gl. (3) abliuft, folgt aus Aus-

druck (4), daB die Abhéngigkeit des lg [HSCON],/[H*], - [SCN ] Yi
von lg [TKMA - SCN], eine Gerade darstellt, mit Neigung 1.

Diese Abhéngigkeit zeigt Abb. 1 fiir drei Versuchsserien (v, wurden
aus ¥ entnommen). Far jede Versuchsserie ist die Anfangskonzentration
von HSCN in der wifBr. Phase konstant, wihrend die Konzentration des
quartdren Ammoniumsalzes verdnderlich ist.
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Aus der Abbildung ersieht man, daf fiir alle drei Versuchsserien eine
geradlinige Abhangigkeit mit Neigung 1 zu beobachten ist, bis zu dem
Punkt, wo die Gleichgewichtskonzentration des Extrahenten etwa
0,05 wird, wonach eine ausgesprochene Abweichung von der geraden
Linie eintritt.

Vermutlich ist die Ursache dafiir eine Assoziation des quartéren Am-
moniumsalzes. Es ist bekannt14, daf} die Salze der quartdren Ammonium-
basen, sowie die Salze der priméren, sekunddren und tertidren Amine
dazu neigen, Assoziate zu bilden, wobei die Assoziation am meisten von
der Art des Aminsalzes und dem verwendeten Losungsmittel abhdngt.
Die nicht-ideale organische Phase erschwert die Berechnung des Extrak-
tionsgleichgewichts. In diesem Fall kann man ja nicht mehr annehmen,
daB das Verhiltnis zwischen den Aktivitédtskoeffizienten in der org. Phase
bei der Konzentrationsdnderung konstant ist. Es gibt Daten®, die darauf
hinweisen, daf3 der Aktivitdtskoeffizient des (CiaHas5)aNBr in CeHsCl mit
steigender Konzentration des quartdren Ammoniumsalzes schnell abnimmdt.
Eigentlich sind die quartéren Ammoniumsalze auch bei Konzentrationen
von 0,04—0,056M assoziiert® 17; jedoch ist bei diesen Konzentrationen
der mittlere Assoziationsgrad gleich zwei. Eine Abweichung von der ge-
raden Linie beobachtet man, wenn die Bildung komplizierterer Assoziate
eintritt.

Aus Abb. 1 ersicht man, daf die Extraktion von HSCN von der
Anfangskonzentration der Sdure in der wafrigen Phase abhéngt. Darum
kann man annehmen, dalB3 undissoziierte Molekiile der Siure extrahiert
werden (wie es fur die Extraktion von HNOs mit Salzen der sekun-
déren und tertidren Aminel S-768.2 gemacht worden ist), d. h. die
Extraktion findet nach folgender Gleichung statt:

TKMA - 8CN, + HSCNy = TTKMA - SCN - HSCN, (8)

In diesem Fall fanden wir, daB die Abhéingigkeit des Ig [HSCN],/
[HSCN]y v, von g [TKMA -SCN], wieder geradlinig ist, mit Neigung 1,
bis zu einer Anfangskonzentration des Extrahenten gleich 0,05 ; die
Anfangskonzentration der Sdure iibt jedoch keinen Einfluf mehr auf die
Extraktion aus.

Jedenfalls entspricht Gl. (5) nicht dem Mechanismus des Extrak-
tionsprozesses, da die Saure in der wilirigen Phase dissoziiert ist. Dies
gilt noch mehr fiir HNOs, fiir welche derselbe Mechanismus vorgeschla-
gen worden ist. Wir meinen, daf3 der wahre Mechanismus der Extrak-
tion nur dann festgestellt werden kann, wenn die Assoziation des Extra-
henten in Betracht gezogen wird.

Wenn man annimmt, dafl sich ein Assoziat mit einem Sauremolekiil
verbindet [Gl. (6)],

(TKMA - SON)g, + Hy - SCNy,~ = (TKMA - SCN); - HSON, ~ (6)
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1aBt sich die Extraktionskonstante nach Gl. (7) berechnen:
~ UTKMA-SCN); HSCN],
[(TKMA -SCN)elo[HHw[SCN-Tuv

Da [(TKMA - SCN);HSCN], = [HSCN], und [(TKMA - SCN)s] =

. LT
_ ‘ij]f* sowie [H+]w = [SON-Jis — [HSCNJ., geht GL (7)
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Abb. 2. Abhingigkeit des lg [HSCN]%,/[HSCN], Y, von Ig[TKMA -
- SCN], bei konstanter Anfangskonzentration der [HSCN]ges: © 0,0417M;
@ 0,0955M; (10,1585 M

in Gl. (8) tber;

Koo [HSCN],
~ [TKMA-SCN] ®
g [HSONLvi
Nach Wurzelziehen und Logarithmieren von (8), erhélt man:
[HSON]% L
e = K 1 MA-SC
18 (HeCNT, v, — K T 7218 [TEMA-SON]o 9)

wobei die Gleichgewichtskonzentration des Extrahenten nach der
Abhéngigkeit [TKMA -SCN], = [TKMA - SCN]ges — 2 [HSCN], be-
stimmt wird. Es ist klar, dafl Abhéngigkeit (9) eine Gerade mit Neigung 1/2

35*



550 L. Genov u. a.:

darstellt (Abb. 2). Fiir den geradlinigen Teil der graphischen Darstellung
beobachtet man eine Neigung gleich 1/2, wie auch Unabhangigkeit der
Extraktion von der Anfangskonzentration der Séure in der wéalrigen
Phase, was die Richtigkeit der obigen Annahme bestétigt.

Um die Extraktion von HSCN eingehend untersuchen zu konnen,
wurden noch sechs Versuchsserien durchgefiihrt, wobei die Anfangs-
konzentration des quartiren Ammoniumsalzes fiir jede Serie konstant
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Abb. 3. Abhingigkeit des lg [HSCN],/[TKMA - SCNlges von lg [H*]y-

[SCN-1y «{i bei konstanter [TKMA - SCN]ges: © 0,0608M; A 0,29029M ;
@ 0.5056M; x 0,1684M; [} 0,4544M ; A 0,8849M

war, wihrend die HSCN-Konzentration variiert wurde. Die erhaltenen
Ergebnisse sind auf Abb. 3 als Abhingigkeit der relativen Konzen-

tration des gebildeten Komplexes Ig [EISCN], von
[TKMA * SON]geS

lg [H+],[SCN-Jw v} gezeigh worden.

Aus den auf Abb. 3 dargestellten Daten kénnen folgende Schluf3-
folgerungen gezogen werden :

1. Das Verhiltnis [HSCN1,/[T KM A - SCN]ges iberschreitet selten 1.
Demzufolge ist ein groBer UberschuB der Séure notwendig, wenn ein
zweites Molekiil der Sdure extrahiert werden soll.

2. Es wird fast kein Unterschied beobachtet im Verlauf der Kurven
fiir die Extrahentenkonzentration im Bereich von 0,16- bis 0,50M-.
Dies bedeutet, da8 die Menge der extrahierten Séure der Anfangskon-
zentration des TKM 4 - SCN proportional ist. Die schnelle Zunahme der
extrahierten Siure bei hohen HSCN-Konzentrationen in der walBrigen
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Phase kann durch die spezifische Solvatation der Additionsverbindung
mit dem Extrahenten in der organischen Phase erklirt werden?, S. 760, 2,
Dieser SolvatisierungsprozeB fithrt bei hohen Konzentrationen der
Additionsverbindung zur Zerstérung der Assoziate des quartiren Am-
moniumsalzes und zur Erhohung der Menge der extrahierten Saure.
Zugunsten dieser Annahme spricht auch die Tatsache, dall im steilen
Teil der Kurve — wo fast alle Molekiile des Salzes je ein Sduremolekiil
addiert haben — die Extraktionsdaten bei der niedrigsten Anfangs-
konzentration von 0,061 M- mit den Daten fiir die Konzentrationen
0,17M-, 0,29M-, 0,45M und 0,51 M- fast iibereinstimmen. Man kann
nicht erwarten, dafl die Assoziation des Extrahenten bei der Konzen-
tration von 0,061 hoch sein wird!6: 17, weil die Assoziation des
TKMA -SCN fir die oben angefithrten Konzentrationen in unserem
Fall auch nicht hoch ist.

3. Der regelmaflige Verlauf der Kurve bei Anfangskonzentration
von 0,061 kann — wie schon oben erwahnt wurde — durch den ver-
héaltnisméBig niedrigen Assoziationsgrad erklirt werden. So kénnen die
Extrahentenmolekiile sich leichter an dem Extraktionsprozef beteiligen.

4. Der unterschiedliche Verlauf der Kurve bei Anfangskonzentra-
tion des Extrahenten von 0,88M- im Vergleich zu den anderen Ver-
suchsserien beruht vermutlich darauf, daB die Assoziation der Amin-
salze oft durch ein Maximum verlauft? 2. Das Vorhandensein dieses
Maximums kann man durch die erhéhte Polaritat der Losung bei einem
hohen Gehalt an Aminsalz erkliren?®, was zur Anderung der Aktivitéts-
koeffizienten fithrt. Offensichtlich beobachtet man in unserem Fall eine
ahnliche Erscheinung, da ein Sprung der Sdureextraktion bei bedeutend
niedriger HSCN-Konzentration in der wilirigen Phase erscheint, d. h.
die Solvatation der extrahierten Verbindung, die zur Zerstérung der
Assorziate fiihrt, findet — wegen der kleineren Dimensionen der Assoziate
und des schwécheren Zusammenhalts zwischen einzelnen Molekiilen
davon — leichter statt. Danach verandert sich die relative Menge des
extrahierten HSCN linear mit der Anderung der Saurekonzentration
in der wilrigen Phase.

Um die HSCN-Extraktion besser untersuchen zu kénnen, wurde der
Hy0-Gehalt in der organischen Phase vor und nach der Extraktion be-
stimmt. Es wurde festgestellt, daBl die Ausgangsldsungen des Extra-
henten je ein Molekiil HyO pro ein Molekiil des Extrahenten enthalten,
was mit den Daten aus % iibereinstimmt. Andere Experimente mit
0,51 M-Anfangskonzentration des Extrahenten zeigten, dafl bei der
HSCN-Extraktion der H30-Gehalt abnimmt; das ausgetauschte HyO
ist der gebundenen S&ure Adquivalent, wihrend ihre Konzentration in
der organischen Phase bis auf etwa 0,07 4- zunimmt, wonach der Aus-
tausch des HoO durch Séure nicht mehr dquivalent abliuft. Dies kénnte
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man durch die eingetretenen Solvatationszusammenwirkungen erkléren,
weil der auf Abb. 1 gezeigte Sprung in der HSCN-Extraktion (fiir
dieselbe Anfangskonzentration des Extrahenten) bei ungefahr der gleichen
oben erwahnten Saurekonzentration in der organischen Phase beginnt.

AbschlieBend kann man noch bemerken, da8 der Einflufl des Hy0
auf die Assoziation der Aminsalze (und daher auf den ganzen Extrak-
tionsprozeB) nicht geklart worden ist. Manche Autoren sind der Mei-
nung(1: 8.762)  dafl Hy0 keine bestimmende Rolle bei der Assoziation
der Aminsalze spielt, wahrend andere Forscher? behaupten, dal die
Aktivitat des Hy0 in der organischen Phase eine wichtige Rolle bei dem
Assoziationsprozell hat. Unserer Meinung nach kann die Frage um den
EinfluB des H»0 nicht vernachlassigt werden; es sind aber weitere
Untersuchungen notwendig, um feststellen zu konnen, in welcher Weise
und inwieweit das Wasser den Extraktionsprozefl beeinflufit.
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