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Extraction oJ HSCN With Methyl . t r i .n .octy lammonium Rhod- 
anide 

The extract ion of HSCN with Aliquat  336 (thiocyanide 
form) has been studied within a wide concentration range. The 
mechanism of the extract ion process has been considered. I t  
was established tha t  a t  low concentrations (to about  0.05M-) the 
dimerized extract ing agent reacts with HSCN according to the 
equation : 

( T K M A  �9 SCN)20 -~- t tw  + -~ SCNw- ~ ( T K M A  �9 SCN)2HSCNo 

while at  high concentrations, the quant i ta t ive description of 
the extract ion is more complex, due to the high degree of 
association of the extracting agent. It was found that with 
the increase of HSC• concentration in the organic phase, the 
H20 content decreases, but the H20 replaced is less than the 
acid bound. 

Die Salze der  qua r tg ren  A m m o n i u m b a s e n  f inden bei der  E x t r a k t i o n  
einer groBen Anzah l  yon Metal len immer  mehr  Verwendung.  I n  diesem 
Z u s a m m e n h a n g  ist  es wichtig,  die F i ih igke i t  dieser Salze Sguren zu ext ra-  
hieren festzustel len,  weft die Me ta l l ex t r ak t ion  meistens aus saurer  
w~iBriger Phase  vo rgenommen  wird. Zum Unte r sch ied  yon  der  E x t r a k -  
t ion  der  Sguren mi t  pr imgren,  sekundi~ren und  te r t ig ren  Aminen  1-4 is t  
die E x t r a k t i o n  der  Sguren mi t  quar t s  Ammoniumsa lzen  nur  wenig 
erforscht  worden 1, 5-9, 18 

Der  Zweck der  vor] iegenden Arbe i t  war,  die E x t r a k t i o n  yon  HSCN 
mi t  T r i c a p r y l m e t h y l a m m o n i u m r h o d a n i d  ( T K M A  �9 SCN) innerha lb  eines 
bre i ten  Konzen t ra t ions in te rva ] l s  zu untersuchen.  
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Experimenteller Teil 

Chemikalien 

Als Ext rahen t  wurde Aliquat  336 (General Mills, USA) und als L6- 
sungsmit~el CC]4 verwendet, das vor der Verwendung umdestilIiert wurde. 
Der Ext rahen t  wurde in die Rhodanidform verwandelt,  wie beschrieben 21. 

HSCN wurde nach der in i0 beschriebenen Methode unmit te lbar  vor 
den Versuehen bereitet.  Alle sonst notwendigen Chemikalien waren 
yon p.a.-Qualit~t. 

Arbeitsweise 

Je 10 ml der w~13r, und der org. Phase wurden miteinander 15 Min. 
geschiittelt.  (Es wurde zuvor festgestellt, dal~ das Gleichgewicht innerhalb 
5 Min. erreicht wurde.) Naeh Phasentrennung wurde die Rhodanidionen- 
konzentration - -  getrennt in der w~Br. und in der org. Phase - -  nach der 
Volhardschen Methode best immt.  

Der Wassergehalt  in der org. Phase, vor und nach der Extrakt ion,  
wurde nach Kar l  JFischer n bestimmt.  

B e s p r e c h u n g  d e r  E r g e b n i s s e  

Die quar t~ren  Ammoniumsa lze  k6nnen sowohl an Aus tauschreak-  
t ionen 1 als auch an Add i t ions reak t ionen  e t e i lnehmen:  

T K M A  �9 X o  + Y w -  ~ T K M A  �9 Yo + X w -  (1) 

T K M A  �9 Yo + H w  + + Y w -  ~ T K M A  Y �9 H Yo (2) 

worin X und  Y einwert ige Anionen sind, wi~hrend , ,o" und  , ,w"  die 
organische bzw. w~Brige Phase  bezeichnen.  

Es is t  festgeste]l t  worden 1~, is, dab  sich Aus tauschre~kt ionen  leich$ 
in der  Reihenfolge:  O H -  < F -  < CtI3COO- < C1- < B r -  

C6H5COO- < •O3-  < J -  < C104- vollziehen kSnnen.  I n  Anwesen-  
heir  einer  Si~ure, deren Anion gegen das Anion eines quar t s  Ammo-  
niumsalzes ausge tausch t  werden kann,  f indet  zuers t  die Austausch-  
r eak t ion  ( l)  s t a r t ;  danach  kann  - -  bei geniigender S/~urekonzentrat ion 
in der  wiiBrigen Phase  - -  ~uch eine Add i t ions reak t ion  (2) ab laufen  5. 

W e n n  die R e a k t i o n  zwischen HSCN und T K M A .  SCN nach  der  
al lgemein bekann ten  Gleichung 1-a 

T K M A  �9 SCNo + Hw + Jr SCNw- ~- T K M A  �9 SCN �9 HSCNo (3) 

abls  k a n n  nach dem Massenwirkungsgesetz  die Ex t r ak t i onskon -  
s t an te  K gems folgendem Ausdruck  b e s t i m m t  werden : 

K - -  [ T K M A  �9 SCN" t tSCN]o 
[ T K M A .  SCN]o [H+] w [SCN-]w y 2 (4) 
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worin y •  der  mi t t l e re  Akt iv i t~ tskoef f iz ien t  der  HSCN ist. I m  Aus- 
d ruck  (4) haben  wi t  angenommen,  dab  das VerhS~ltnis zwischen den 
Aktivi t /~tskoeff izienten der  Verb indungen  in der  organischen Phase  

(~TKMA*SCN'I-ISCN/~TKMA'SCN) k o n s t a n t  b le ib t  ~. Da  die Exper i -  
mente  gezeigt  haben,  dab  HSCN yon dem verwende ten  L6sungsmi t te l  
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Abb. 1. Abh/~ngigkeit des lg [ H S C N ] o / [ I - I + ] w  [SCN-]w u yon lg [ T K M A  �9 

�9 SCN]o bei konstanter  Anfangskonzentration der [I-ISCN]ges: o 0,0417M; 
�9 0,0955M; (~ 0,1585M 

nich t  ex t r ah i e r t  wird,  und  weil die L6sl ichkei t  von T K M A  �9 SCN in der 
w/~13rigen Phase  vernachl~ssigt  werden kann,  is t  

[ T K M A  �9 S C N .  HSCN]o = [IISCN]o und  [ T K M A .  SCN]o = 
= [ T K M A  �9 SCN]ges - - "  [ttSCN]o. 

W e n n  die E x t r a k t i o n  yon  HSCN nach G1. (3) abl/~uft, folgt  aus Aus- 

d ruck  (4), dab  die Abh~ngigke i t  des l g [ I t S C N ] o / [ I t + ] w  �9 [ S C N - ] w y ~  
yon Ig [ T K M A  . SCN]o eine Gerade  dars te l l t ,  mi t  Neigung 1. 

Diese Abh~ngigkeit  zeig6 Abb. i ftir drei Versuehsserien (Y-4- wurden 
aus 1~ entnommen). Ffir jede Versuehsserie ist die Anfangskonzentration 
yon I-ISCN in der wgl~r. Phase konstant ,  w/thrend die Konzentrat ion des 
quart/~ren Ammoniumsalzes vergnderlieh ist. 

~ o n a t s h e f t e  f t i r  C h e m i e ,  V o t .  1 0 8 / 3  3 5  



548 L. Genov u. a. : 

Aus der Abbildung ersieht man, dag fiir alle drei Versuchsserien eine 
geradlinige Abh/~ngigkeit mit Neigung 1 zu beobaehten ist, bis zu dem 
Punkt, wo die Gleiehgewichtskonzentration des Extrahenten etwa 
0,05M wird, wonaeh eine ausgesproehene Abweichung yon der geraden 
Linie eintritt. 

Vermutlich is~ die Ursaehe dafiir eine Assoziation des quart/~ren Am- 
moniumsalzes. Es ist bekannt i-a, dal3 die Salze der quarb/~ren Ammonium- 
basen, sowie die Salze der prim/iren, sekund/~ren und terti/iren Amine 
dazu neigen, Assoziate zu bilden, wobei die Assoziation am meisten von 
der Art des Aminsalzes und dem verwendeten LSsungsmittel abh/ingt. 
Die nieht-ideale organisehe Phase erschwert die Bereehnung des Extrak- 
tionsgleiehgewiehts. In diesem Fa]l kann man ja nieht mehr annehmen, 
dal3 das Verhgltnis zwisehen den Aktivitgtskoeffizienten in der org. Phase 
bei der Konzentrations/inderung konstant ist. Es gibt Daten 15, die darauf 
hinweisen, dab der Aktivit/~tskoeffizient des (CI2H25)4NBr in C6H5CI mit 
steigender Konzentration des quart/~ren Ammoniumsalzes sehnell abnimmt. 
Eigentlieh sind die quart/~ren Ammoniumsalze aueh bei Konzentrationen 
yon 0,04---0,05M assoziiert 16, 17; jedoch ist bei diesen Konzentrationen 
der mittlere Assoziationsgrad gleieh zwei. Eine Abweiehung yon der ge- 
raden Linie beobaehtet man, wenn die Bildung komplizierterer Assoziate 
eintritt. 

Aus Abb. 1 ersieht man, dab die Extraktion yon IISCN yon der 
Anfangskonzentration der S/~ure in der w&!3rigen Phase abh/~ngt. Darum 
kann man annehmen, dal3 undissoziierte Molekiile der S~ure extrahiert 
werden (wie es fiir die Extraktion yon HN03 mit Salzen der sekun- 
d/~ren und terti&ren Amine l, s. 76s, ~ gemacht worden ist), d. h. die 
Extraktion finder naeh fo]gender Gleichung statt:  

T K M A  �9 SCNo ~- HSCNw ~- T K M A  �9 SCN �9 HSCNo (5) 

In  diesem Fall fanden wir, dab die Abh/mgigkeit des lg [HSCN]o/ 
[HSCNJw ,(• yon lg [ T K M A  �9 SCN]o wieder gerad]inig ist, mit Neigung 1, 
bis zu einer Anfangskonzentration des Extrahenten gleich 0,05M; die 
Anfangskonzentration der Ss tibt jedoch keinen EinfluB mehr auf die 
Extraktion aus. 

Jedenfa]ls entspricht G1. (5) nicht dem Nechanismus des Extrak- 
tionsprozesses, da die S/rare in der w/~Brigen Phase dissoziiert ist. Dies 
gilt noch mehr fiir HNOa, far welche derselbe Mechanismus vorgeschla- 
gen worden ist. Wir meinen, da6 der wahre Mechanismus der Extrak- 
tion nur dann festgestellt werden kann, wenn die Assoziation des Extra- 
henten in Betracht gezogen wird. 

Wenn man annimmt, dag sich ein Assoziat mit einem S/~uremolektil 
verbindet [G1. (6)], 

( T K M A  �9 SCN)2o _L Hw + @ SCNw- -~ ( T K M A  �9 SCN)2 �9 HSCNo (6) 



Extraktion y o n  H S C N  5 4 9  

lgl3t sich die Extraktionskonstante nach G1. (7) berechnen: 

[ (TKMA- SCN) 2 HSCN] o 

K = [ (TKMA.SCN)2]o  [H+]w [SCN-]wT~ (7) 

Da [ ( T K M A - S C N ) ~ H S C N ] o =  [HSCN]o und [ ( T K M A  "SCN)2] = 

_ [TKMA'SCN]o ,_  sowie [H+]w = [SCN-]w = [HSCN]w, geht G1. (7) 
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A b h g n g i g k e i t  d e s  l g  [t-ISCN]~2o/[HSCNJw T• v o n  lg[T.KMA. 
�9 SCN]o be• konstanter Anfangskonzentration der [KSCN]ges: Q 0,0417M; 

O 0,0955M; [-~ 0,1585.~/ 

in G1. (8) iiber; 

K = [ H S C N ] o  _ _ _  
[TKMA.SCN]o  2 2 (8) 

2 [HSCNJw ~,• 

Nach Wurzelziehen und Logarithmieren von (8), erhglt man: 

j [ SCN]o 
g [ ~ T - •  -- K ' +  ~ lg [ T K M A . S C N ] o  (9) 

wobd die Gleichgewichtskonzentration des Extrahenten nach der 
Abhgngigkeit [ T K M A  �9 SCN]o = [ T K M A  �9 SCNJges-  2 [HSCN]o be- 
st• wird. Es • klar, dab Abh~ingigkeit (9) eine Gerade mit Neigung 1 ]2 

35* 



550 L. Genov u. a. : 

darstellt (Abb. 2). F i r  den geradlinigen Teil der graphischen Darstellung 
beobachtet man eine Neigung gleieh 1/2, wie auch Unabhgngigkeit der 
Extrakt ion yon der Anf~ngskonzentr~tion der Siture in der w~lrigen 
Phase, was die Riehtigkeit der obigen Ann~hme best~itigt. 

Um die Extrakt ion yon HSCN eingehend untersuchen zu kSnnen, 
wurden noch sechs Versuehsserien durchgefiihrt, wobei die Anfangs- 
konzentration des quurt&ren Ammoninmsalzes fiir jede Serie konstant  
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Abh&ngigkeit des l g [ H S C N J o / [ T K M A .  SCN]ges yon lg[H+Jw - 
[SCN-]w y~= bei konstanter [ T K M A .  SCN]ges: o 0,0608M; A 0,2929M; 

O 0,5056M; • 0,1684M; Q 0,4544M; A 0,8849M 

war, w&hrend die HSCN-Konzentrat ion variiert wurde. Die erhaltenen 
Ergebnisse sind auf Abb. 3 als Abhgngigkeit der relativen Konzen- 

[HSCN]o 
tration des gebildeten Komplexes lg von 

[ T K M A  �9 SCN]ges 

lg [H+]w[SCN-]w y~= gezeigt worden. 
Aus den auf Abb. 3 dargestellten Daten kSnnen folgende Schlul- 

folgerungen gezogen werden: 
1. Das Verhaltnis [ H S C N ] o / [ T K M A  " SCN]ges tiberschreitet selten 1. 

Demzufolge ist ein groler  l~berschul der Saure notwendig, wenn ein 
zweites Molekfil der Saure extrahiert werden sol]. 

2. Es wird fast kein Unterschied beob~ehtet ira Verlauf der Kurven 
f i r  die Extrahentenkonzentrat ion im Bereieh yon 0,16M- bis 0,50M-. 
Dies bedeutet, dab die Menge der extrahierten S&ure der Anf~ngskon- 
zentration des T K M A  �9 SCN proportional ist. Die schnelle Zunahme der 
extrahierten Saure bei hohen HSCN-Konzentrationen in der waBrigen 
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Phase kann dureh die spezifisehe Solvafation der Additionsverbindung 
nait dem Extrahenten in der organischen Phase erklgrt werden 1, s. 760, 
Dieser Solvatisierungsprozel3 ffihrt bei hohen Konzentrationen der 
Additionsverbindung zur ZerstSrung der Assoziate des quart~ren Am- 
moniumsalzes und zur ErhShung der Menge der extrahierten S~ure. 
Zugunsten dieser Annahme sprieht aueh die Tatsaohe, dal3 im steilen 
Tell der Kurve - -  we fast alle Molekfile des Salzes je ein Sguremolekfil 
addiert haben - -  die Extraktionsdaten bei der niedrigsten Anfangs- 
konzentration yon 0,061M- mit den Daten fiir die Konzentrationen 
0,17M-, 0,29M-, 0,45M und 0,51M- fast iibereinstimmen. Man kann 
nicht erwarten, dal3 die Assoziation des Extrahenten bei der Konzen- 
tr~tion yon 0,061M hoeh sein wirdl< 17 weil die Assoziation des 
T K M A .  SCN ftir die obeu angefhhrten Konzentrationen in unserem 
Fall auch nieht hoch ist. 

3. Der regelmgl~ige Verlauf der Kurve bei Anfangskonzentration 
yon 0,061M kann - -  wie schon oben erw/~hnt wurde - -  dureh den ver- 
hgltnismgl~ig niedrigen Assozi~tionsgrad erklgrt werden. So kSnnen die 
Extrahentenmolektile sioh leiohter an dem Extraktionsproze{3 beteiligen. 

4. Der untersehiedliehe Verlauf der Kurve bei Anfangskonzentra- 
tion des Extra~henten yon 0,88M- im Vergleieh zu den anderen Vet- 
suehsserien beruht vermutlich darauf, dab die Assoziation der Amin- 
s~lze oft dureh ein Maximum verlguft 2, 4. Das Vorhandensein dieses 
Maximums kann man durch die erhShte Polaritgt der LSsung bei einem 
hohen Gehalt an Aminsalz erkl~ren ~9, was zur Anderung der Aktivitgts- 
koeffizienten ffihrt. Offensichtlieh beobachtet man in unserem Fall eine 
~hnliehe Erseheinung, da ein Sprung der Sgureextraktion bei bedeutend 
niedriger HSCN-Konzentration in der wgl~rigen Phase erscheint, d .h .  
die Solvatation der extrahierten Verbindung, die zur Zerst6rung der 
Assoziate ftihrt, finder - -  wegen der kleineren Dimensionen der Assozia~e 
und des sehwgcheren Zusammenha]ts zwischen einzelnen Molekiilen 
davon - -  leiehter start. Danaeh vergndert sieh die relative Menge des 
extrahierten HSCN linear mit der Anderung der Sgurekonzentration 
in der wgl~rigen Phase. 

Um die HSCN-Extraktion besser untersuehen zu kSnnen, wurde der 
H20-Gehalt in der organisehen Phase vor und naeh der Extraktion be- 
stimmt. Es wurde festgestellt, dal3 die AusgangslSsungen des Extra- 
henten je ein Moleki~l H20 pro ein Molekfil des Extrahenten enthalten, 
was mit den Daten aus 20 ~ibereinstimmt. Andere Experimente mit 
0,51M-Anfangskonzmltration des Extrahenten zeigten~ dai~ bei der 
HSC• der H20-Gehalt abnimmt; d~s ausgetausehte I{20 
ist der gebundenen Sgure gquiv~lent, wghrend ihre Konzentr~tion in 
der organisehen Phase bis auf etwa 0,07M- zunimmt, wonaeh der Aus- 
tauseh des I~I20 dureh Sgure nioht mehr gquivalent ablguft. Dies kSnnte 
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man  durch die eingetretenen Solvatat ionszusammenwirkungen erkl/~ren, 
well der auf Abb. 1 gezeigte Sprung in der HSCN-Ext rak t ion  (fiir 
dieselbe Anfangskonzentra t ion des Extrahenten)  be] ungefs der gleichen 
oben erw~hnten S~urekonzentration in der organischen Phase beginnt. 

Abschliel~end kann  man  noch bemerken, dal3 der EinfluB des H~O 
auf die Assoziation der Aminsalze (und daher auf den ganzen Ex~rak- 
tionsproze~) nicht  gekl~rt worden ]st. Manche Autoren sind der Mei- 
nung(1, s. 762), dal~ H20 keine best immende l~oile be] der Assoziation 
der Aminsalze spielt, w~hrend andere Forscher 4 behaupten,  daI~ die 
Aktivi ts  des H20  in der organischen Phase eine wichtige Rolle be] dern 
AssoziationsprozeI~ hat. Unserer Meinung nach kann  die Frage um den 
EinfluB des I t20  nich~ vernachl~ssigt werden; es sind aber weitere 
Untersuchungen notwendig, um ~eststellen zu kSnnen, in welcher Weise 
und inwieweit das Wasser den Extraktionsprozel~ beeinfiufit. 
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